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Konstrukcija polšaržnega hidrotermalnega reaktorja z dodajanjem substrata za 
sintezo kristalnih dvojčkov rutila 
Povzetek:  
Na številnih področjih znanosti in tehnike, kot so npr. kataliza, separacijski procesi, 
akumulatorski in kondenzatorski elementi, sončne celice, gorivne celice ipd., želimo 
imeti materiale z veliko specifično površino, poroznostjo in ustrezno strukturo lahko 
dostopnih por. Material, ki ga lahko sintetiziramo v kompleksnih 3-D razvejanih 
morfologijah, je najstabilnejša polimorfna modifikacija TiO2 - rutil. Tekom 
eksperimentalnega dela magistrske naloge smo skonstruirali in okarakterizirali polšaržni 
sistem, ki vključuje hidrotermalni reaktor z možnostjo dodajanja substrata v sistem tekom 
hidrotermalne sinteze. S postavljenim sistemom smo želeli izvesti hidrotermalno sintezo 
rutila in podrobno raziskati mehanizem rasti kristalov TiO2 pod hidrotermalnimi pogoji. 
Med opravljanjem eksperimentov smo ugotovili, da na hidrotermalno sintezo kristalov 
rutila bistveno vpliva hitrost segrevanja reaktorja. Reaktor smo segreli na 200 °C pri 
različnih časih, in sicer med 15 min in 6 ur. Tem počasnejše kot je segrevanje reaktorja, 
več kristalov rutila dobimo v produktu ter vse manj anatasne oblike. S hitrostjo segrevanja 
ne vplivamo na velikost kristalov rutila, vplivamo pa na obliko kristalov. Počasnejše kot 
je segrevanje, več 1. generacije dvojčkov rutila dobimo, ter vse manj paličastega rutila. 
Do sedaj to še ni bilo poznano. Prav tako smo želeli s postavljenim polšaržnim sistemom 
ustvariti večgeneracijske dvojčke kristalov rutila, ki bi pripomogli k še večji specifični 
površini kristala. Večgeneracijskih dvojčkov nismo uspeli pripraviti, ker na njihov 
nastanek vpliva veliko parametrov, ki so med seboj variabilni ter le ob določenih 
kombinacijah lahko povzročijo njihovo tvorbo. Parametri so: reakcijska temperatura in 
čas, koncentracija ter pH morebitnega substrata, kdaj in pri kateri temperaturi dodajamo 
substrat v sistem, nečistoče prisotne v substratu ali osnovni raztopini ipd. V nadaljevanju 
raziskovanja te tematike, bi bilo potrebno omenjene parametre identificirati ter definirati 
razmerja med njimi, kar bi nam dalo možnost pridobivanja dvojčkov višjih generacij. 
Morfologijo dobljenih prašnatih produktov smo okarakterizirali s SEM in RTG 
analitskima metodama. 









Construction of a semi-batch hydrothermal reactor by adding a substrate for the 
synthesis of a rutile crystal twins  
Abstract:  
In many fields of science and technology, such as catalysis, separation processes, 
elements of batteries and capacitors, solar cells, fuel cells etc., our goal is to produce 
materials with large specific surface area, porosity and appropriate structure of easily 
accessible pores. Material that can be synthesized in complex 3-D branching 
morphologies is the most stable polymorphic modification of TiO2 – rutile. During the 
experimental part of the master’s thesis, we designed and characterized a semi-batch 
system that included a hydrothermal reactor with the possibility of adding a substrate to 
the system during the hydrothermal synthesis. With the system in place, we wanted to 
understand in detail the mechanism of growth of TiO2 crystals under the hydrothermal 
condition. During the experiments, we found out that the hydrothermal synthesis of rutile 
crystals is significantly influenced by the reactor-heating rate. The reactor was heated up 
to 200 °C in range between 15 min and 6 hours. When the heating rate was slower, more 
crystals of rutile-type TiO2 were formed and less anatase form was produced. The heating 
rate did not affect the size of the rutile crystals, but did affect the shape of the crystals. 
The slower the heating rate was, the more 1st generation of twins we got, and less of rod 
like rutile form was made. Until now, this was unknown. We also wanted to create 
multigenerational twins of rutile crystals that would contribute to an even larger specific 
surface of the crystals. We found out that their formation is influenced by many 
parameters that are variable and can cause formation of twins only in certain 
combinations. These parameters are reaction time and temperature, concentration and pH 
of a possible substrate, when and at what temperature a possible substrate is added to the 
system, impurities present in the substrate or basic solution etc. In the continuation of the 
research, these parameters and the relationships between them should be identified, and 
that would give us the opportunity to generate multiple twins. Precipitates were analysed 
by XRD and SEM.  
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
Kratice: 
FEG  elektronska puška z izvorom elektronov na poljsko emisijo (ang. Field-
Emission Gun) 
HPLC  tekočinska kromatografija visoke ločljivosti (ang. High Performance 
Liquid Chromatography)  
MV  manipulativna vrednost 
PID proporcionalno-integralno-derivativni regulator 
PTFE  politetrafluoroetilen (Teflon) 
SEM   vrstična elektronska mikroskopija (ang. Scanning  Electron Microscopy) 
TEM  transmisijska elektronska mikroskopija (ang. Transmission Electron 
Microscopy) 
RTG  rentgenska praškovna difrakcija (ang. X-ray Powder Diffraction) 
 
Simboli: 
a  molarna absorbanca [L/mol∙m] 
A  absorbanca [/] 
A*   površina ogrevane raztopine [m2] 
b  dolžina svetlobne poti [m] 
c   koncentracija [g/L] 
C  množinska koncentracija [mol/L] 
c*   nasičena koncentracija snovi [g/L] 
cp   specifična toplotna kapaciteta raztopine [J/kg∙K] 
d   razdalja med ravninami v kristalni mreži [m] 
d*   premer delca [m] 
 
 
e(t)   vstopni signal za regulator (ang. error process value) [°C] 
F   pretok substrata, ki vstopa v sistem [m3/s] 
h0   začetna višina ogrevane raztopine [m] 
i(t)  izmerjena procesna vrednost (ang. measured process value) [°C] 
K   faktor oblike delca [/] 
Kd  koeficient derivativnega člena PID regulatorja [/] 
Ki  koeficient integralnega člena PID regulatorja [/] 
Kp  koeficient proporcionalnega člena PID regulatorja [/] 
n   naravno število (urejenost uklonskega žarka) [/] 
r   polmer avtoklava [m] 
r(t)  nastavljena procesna vrednost (ang. desired process value) [°C] 
S  supersaturacija oz. prenasičenje [/] 
t   čas dodajanja substrata [s] 
T  trenutna temperatura raztopine v reaktorju [°C] 
Tok   temperatura okolice [°C] 
Tv  vstopna temperatura substrata [°C] 
Tz   začetna temperatura raztopine v rektorju [°C] 
u(t)  kontrolna procesna vrednost (ang. control process value) [°C] 
U   toplotna prehodnost reaktorja [W/m2∙K] 
V   trenutni volumen raztopine v reaktorju [m3] 




β   širina uklona na polovici višine [°] 
ϴ   difrakcijski kot [°] 
λ   valovna dolžina vpadnih rentgenskih žarkov [m] 









1 Pregled literature 
1.1 Titanov dioksid 
Titanov dioksid (TiO2) je poznan kot beli anorganski pigment že iz antičnih časov. 
Material ne absorbira svetlobe v vidnem delu spektra, zato je bele barve. Absorbira le UV 
svetlobo. Prvi dokazi, da pod vplivom svetlobe potekajo kemijske reakcije so bile 
spremembe na tkaninah, ki so vsebovale pigmente iz TiO2. Poleg uporabe TiO2 v 
proizvodnji barvil, ga uporabljamo tudi v proizvodnji krem za sončenje ter drugih 
kozmetičnih izdelkih, kot barvilo v proizvodnji hrane, pri predelavi sončne energije ter 
za separacijske in katalitične namene. Pomembna je tudi njegova uporaba v farmacevtski 
industriji, kjer se pogosto uporablja kot pigment v filmskih oblogah trdnih farmacevtskih 
oblik (tablete, pelete) ter za barvanje kapsul npr. trdih želatinskih kapsul. V zadnjem času  
se izvaja veliko raziskav o uporabi TiO2, predvsem v obliki nanodelcev v samočistilnih 
prevlekah in tkaninah. Z ocenjeno koncentracijo TiO2 na približno 0,7 mas.%, je titan 
deveti najpogostejši element zemeljske skorje. Titanov dioksid se v naravi nahaja v 
različnih polimorfnih modifikacijah, najpomembnejši so: rutil, anatas in brokit, poznamo 
pa tudi TiO2-B (bron), TiO2-II, TiO2-H (ang. »hollandite«), TiO2-III, TiO2-R (ang. 
»ramsdellite«), TiO1-O I, TiO2-O II. Oblike se ločijo po svojih kristalnih simetrijah, po 
vzorcu zlaganja oktaedričnih verig, gostoti in fotokemični aktivnosti. Nekatere sintetične 
metode, s katerimi pridobivamo kristale TiO2, so [1] [2] [3] [4]: 
- hidroliza TiCl4 pri sobni temperaturi (pridobivanje amorfne faze TiO2), 
- sol-gel metoda (pridobivanje amorfne faze TiO2), 
- plamenska piroliza TiCl4 (pridobivanje rutila in anatasa), 
- hidrotermalna metoda (pridobivanje rutila in anatasa) ter 
- kemijska in fizikalna depozicija hlapov (pridobivanje amorfne faze TiO2, rutila in 
anatasa). 
TiO2 se kot nano material pojavlja v transparentni obliki, pri čemer pa še vedno omogoča 
absorpcijo UV-žarkov. Odkar je bil leta 1923 prvič uporabljen kot komercialni proizvod, 
uradno ni bilo ugotovljenih nobenih škodljivih učinkov na zdravje, povezanih z 
izpostavljenostjo prebivalstva. TiO2 je kot aditiv pod oznako E171 dovoljen v hrani in 
farmacevtskih produktih. Leta 2006 je Mednarodna agencija za raziskovanja raka ocenila, 




pokazale, da manjši delci TiO2 z velikostjo 30-100 nm lahko prehajajo celično membrano, 
medtem ko večji delci, nad 500 nm, ostanejo na zunanji strani celice in se lahko pritrdijo 
na membrano. Ko so delci znotraj celice, imajo neposreden dostop do znotrajceličnih 
organov in tako se lahko vežejo na receptorje, proteine ter vplivajo na delovanje encimov. 
V krvi lahko s proteini potujejo po telesu do organov, kot so jetra, ledvica, srce, vranica 
in možgani. Skozi jedrne pore lahko vstopijo v jedro in neposredno preko fizičnih 
interakcij povzročijo spremembo sekundarne strukture DNK [5] [6]. 
1.2 Rutil 
Rutil je najstabilnejša polimorfna oblika TiO2 in kristalizira v tetragonalnem kristalnem 
sistemu z velikostjo osnovne celice a = b = 4,594 Å in c = 2,959 Å. Pri vseh temperaturah 
in tlakih je rutil stabilnejši od anatasa, zaradi nižje Gibbsove proste energije. Anatas je 
običajno v obliki manjših delcev (pod 11 nm), medtem ko so rutilni delci večji od 35 nm. 
Temperatura sinteze za pridobivanje anatasa je nižja od temperature sinteze rutila. 
Pretvorba iz anatasa v rutil je ireverzibilna torej gre za monotropni polimorfni obliki [3]. 
Ime rutil je prvi zapisal Abraham Gottlob Werner leta 1803, ki ga je dodelil mineralu, ki 
je bil prvotno znan kot »red schorl«. Beseda rutil izhaja iz latinske besede »rutilus« kar 
pomeni močna rdeča barva. Gostota rutila je 4,23 g/cm3, vendar lahko znaša do 5,50  
g/cm3 in tako spada med težke minerale (to so materiali z gostoto nad 2,8 g/cm3). Rutil je 
običajno diamagneten, kar pomeni, da ob prisotnosti magnetnega polja ne izkazuje 
magnetnega momenta. Tališče rutila je pri 1840 °C in vrelišče pri (3200 ± 300) °C. Glede 
na Mohsovo lestvico trdote je trdota rutila 6 – 6,5, trdota anatasa pa 5,5 – 6,0. Rutil ima 
prav tako veliko dielektrično konstanto, kar se odraža v dobrih električnih lastnostih 
(prevodnost). Je kemijsko stabilen, netoksičen, ne reagira pri sobni temperaturi z ostalimi 
spojinami ter se ne topi v vodi, maščobnih kislinah in drugih organskih kislinah. Naravni 
rutil običajno vsebuje v sledovih naslednje elemente (nečistote): Nb, V, Ta, W, Sb in Fe. 
V naravi ga najdemo kot pomožni material pri nekaterih magmatskih in metamorfnih 
kamninah. Mikroskopske igle rutila lahko najdemo tudi v glinah in skrilavcih. Države, v 
katerih so našli največ rutila, so: Švica (dolina Binn, Wallis, prelaz St. Gotthard), Italija 
(dolina Vizze, Bolzano), Nemčija, Mozambik (Ribaue) in Brazilija. Razširjen pa je tudi 
v ZDA (Arkansas, Virginija, Severna Karolina). Dandanes, po več stoletjih nabiranja 






Slika 1-1: Naravni dvojček rutila, nahajališče: Minas Gerais, Brazilija [9]. 
Slika 1-2 prikazuje kristalno strukturo anatasa, rutila in brokita. Anatas in rutil 
kristalizirata v tetragonalnem kristalnem sistemu, brokit pa v ortorombskem. V vseh treh 
modifikacijah je v kristalni mreži en titanov atom oktaedrično koordiniran s šestimi 
kisikovimi atomi ter vsak kisikov atom trikotno obdan s tremi titanovimi anioni. 
Posledica povezovanja oktaedrov preko različnih oglišč in robov so tri različne 
modifikacije in njihove lastnosti [3]. 
 
Slika 1-2: Tridimenzionalni prikaz treh polimorfov TiO2: a) rutil, b) anatas in c) brokit. 
Rdeče obarvane kroglice predstavljajo kisikove ione, medtem ko so bele obarvane 
kroglice (v sredini oktaedrov) titanovi ioni [10]. 
1.3 Uporaba 
Primarno se titanov dioksid uporablja kot bel pigment za stenske barve, zaradi visokega 
odbojnostnega indeksa anatasa in rutila, kar se odraža v veliki odbojnosti od površine. 




spektra je rutil uporaben na področju dielektričnih materialov ter za antireflektivne 
premaze, optične prevleke ter plinske senzorje. Prav tako ima titanov dioksid velik 
potencial zaradi svojega fotokatalitičnega učinka. To se izkorišča na številnih področjih, 
ki jih prikazuje slika 1-3. Fotokatalitične lastnosti TiO2 se pojavijo samo ob prisotnosti 
nano TiO2. 
 
Slika 1-3: Uporaba TiO2 zaradi njegove fotokatalitske sposobnosti. 
Fotokatalizo aktivira svetloba ob prisotnosti katalizatorja. Ko svetloba pade na titanov 
dioksid, v notranjosti mreže pride do ločitve naboja in elektroni (e-) preidejo iz 
valenčnega v prevodni pas, kjer se lahko prosto gibajo. Zaradi ločitve naboja in prehoda 
veznih elektronov nastane v valenčnem pasu pozitivno nabita praznina oz. vrzel (p+). Ta 
reagira z okoliškimi molekulami vode, pri čemer nastanejo hidroksilni radikali (.OH), 
elektroni v prevodnem pasu pa reagirajo z molekularnim kisikom, pri čemer nastanejo 
superoksidni radikali (.O2
-). .OH in .O2
- lahko reducirata ali oksidirata onesnaževala. Za 
fotokatalizo pri okoljskih in energetskih aplikacijah se TiO2 uporablja zaradi svoje 
primerne postavitve valenčnega in prevodnega pasu, dolgotrajne stabilnosti, 
netoksičnosti, učinkovitosti ter močne oksidacijske moči. Življenjska doba 
fotogeneriranih elektronov in elektronskih lukenj je najdaljša pri anatasu (v primerjavi z 
brokitom in rutilom), zaradi večjega »band-gap«-a anatasa. Posledica je, da ima anatas 



















anatasom pa je v višji kemični stabilnosti, višjem odbojnostnem indeksu ter cenejši 
proizvodnji [7] [11]. 
Dokazano je, da lahko TiO2 izboljša delovanje drugih katalizatorjev, saj omogoča 
modulacijo katalitičnih aktivnosti za številne reakcije kot so: dehidrogenacija, toplotna 
katalitična razgradnja ipd. TiO2 uporabimo kot podporni material za druge katalizatorje, 
saj ima lahko veliko specifično površino na katero lahko vežemo učinkovitejši katalizator 
(npr. Pb). Omejitev uporabe TiO2, kot heterogenega katalizatorja, v industriji je posledica 
težke ločbe od reakcijskega medija in visoka cena, zato se ga uporablja v večini kot 
podporni material [12]. 
Nano delci TiO2 se uporabljajo pri elektrokemijskih biosenzorjih, saj imajo edinstvene 
lastnosti pri ustvarjanju ustreznega mikro-okolja za imobilizacijo biomolekul brez izgube 
biološke aktivnosti. Prav tako lajšajo prenos elektronov med encimom in površino 
elektrode ter povečajo razpoložljivo aktivno površino. Takšni biosenzorji se uporabljajo 
v farmacevtski, prehrambni, kmetijski industriji prav tako pa tudi v medicini in 
monitoringu okolja. Z njimi lahko detektiramo glukozo, nukleinske kisline, proteine, 
DNK ipd. Metoda je enostavna, poceni, selektivna, občutljiva, ponovljiva ter za uspešno 
izvedbo potrebujemo minimalno količino vzorca [13]. 
1.4 Priprava nanokristalov 
Razvoj materialov gre danes predvsem v smer nanotehnologije. Z večanjem 
mikronizacije materiala, se pravi manjšanje velikosti delcev, se delci obnašajo kot 
molekule in atomi ter s tem kažejo drugačne lastnosti od delcev istega materiala 
mikronske velikosti. Lastnosti nano delcev, torej delcev, ki imajo vsaj eno dimenzijo pod 
100 nm, so lahko še bolj izrazite od lastnosti mikronskih delcev. Za izdelavo nanodelcev 
lahko v osnovi izberemo dva pristopa inženiringa delcev – t.j. [7] [14] [15]: 
- razgradnja oz. »top-down« metoda, 
kjer preoblikujemo kristalne delce v nanodelce - običajno s postopki zmanjševanja 
velikosti oz. nanomizacijo (laserski postopki, plazma postopki, termični postopki) ter 
- generativna oz. »bottom-up« metoda, 
pri kateri izhajamo običajno iz raztopin ali talin trdne snovi in jih dobimo s postopki 
odstranjevanja oz. ločevanja topila kot so nanoprecipitacija, sol-gel metoda, superkritične 
fluidne tehnike, razprševanje s sušenjem (»spray drying«). Z »bottom-up« metodo lahko 




napak v kristalni strukturi. Razlog je v tem, da je pri »bottom-up« pristopu pomembna 
redukcija Gibbsove proste energije, tako da so nanokristali, ki so pripravljeni s to metodo, 
blizu termodinamskemu stabilnemu stanju. To je v nasprotju z »top-down« metodo, kjer 
so velikokrat v kristalih prisotni površinski defekti in nečistoče. V industriji pogosteje 
pripravljajo nanokristale z »bottom-up« metodo. Da razumemo mehanizem formacij 
nanokristalov moramo najprej razumeti klasično kristalizacijsko teorijo, ki je opisana v 
naslednjem poglavju. 
1.4.1 Kristalizacija 
Znano je, da vse trdne snovi niso v kristalni obliki, vsi kristali pa so trdne snovi. Trdna 
snov je lahko, odvisno od tehnoloških pogojev izdelave, kristalinična ali amorfna. 
Kristalizacija iz raztopine je proces, ki je sestavljen iz več korakov, in sicer [16]: 
I. prenasičenja raztopine, 
II. tvorbe kristalizacijskih jeder (nukleacija), 
III. rasti kristalov in 
IV. Ostwaldovega zorenja kristalov. 
Prenasičenje raztopine je pogoj za začetek nukleacije. O prenasičeni raztopini govorimo 
takrat, ko je v raztopini raztopljene več snovi, kot jo je pri določenih pogojih okolja 
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Kjer so: 
S … supersaturacija oz. prenasičenje [/] 
c … koncentracija snovi v topilu [g/l] 
c* … nasičena koncentracija snovi [g/l] 
S spremembo temperature ali tlaka največkrat dosežemo prenasičenje. Raztopina je v tem 
času nestabilna, saj pride do kemijskega neravnovesja. Nukleacija predstavlja rojstvo 
novega kristala in nukleus smatramo kot začetek kristalizacije. Do nukleacije pride, ko 
presežemo topnost neke trdnine v izbranem topilu in dosežemo prenasičenje. Takrat pride 




doseči kritične nukleacijske velikosti, spontano disocirajo in ne zrastejo v kristale. 
Gonilna sila ločevanja trdne snovi iz tekočine je termodinamsko ugodna in do nje pride 
zaradi zmanjšanja visoke Gibbsove proste energije pri prenasičenosti do nizke proste 
Gibbsove energije v suspenziji kristalov. Ko kristalizacijska jedra dosežejo kritično 
velikost (cn), se proces nukleacije ustavi in prične se rast kristalov. Na končno obliko in 
velikost kristalov imata največji vpliv nukleacija in rast kristalov [14] [16] [17]. Proces 
precipitacije, nukleacije in rasti kristalov predstavlja LeMer - ov model, ki je predstavljen 
na sliki 1-4. 
 
Slika 1-4: LeMer-jev model rasti kristalov [14]. 
1.4.2 Ostwaldovo zorenje kristalov 
Kristalizacijska jedra, ki nastanejo v začetni fazi kristalizacije, so v dinamičnem 
ravnotežju raztapljanja in kristalizacije. Pri tem se manjša jedra, ki imajo večjo specifično 
površino, raztapljajo hitreje od večjih. Ob tem se na površini večjih kristalov začnejo 
nalagati molekule topljenca in na ta način večji kristali rastejo na račun raztapljanja oz. 
zmanjševanja deleža manjših kristalov. Ta proces je spontan proces in do njega pride, ker 
je nastanek večjih kristalov energetsko bolj ugoden kakor nastanek manjših. Molekule na 
površini kristalov so energetsko manj stabilne kakor molekule v notranjosti. Zato 
nestabilne površinske molekule pogosto difundirajo v raztopino, kjer njihovo število 
povečuje. Ko je raztopina prenasičena, se molekule odložijo na večje kristale. Tako se 




je tako bolj termodinamsko ugodna, medtem ko je tvorba številnih majhnih kristalov 
kinetsko ugodnejša. Ostwaldovo zorenje kristalov je dinamičen proces, ki ga je prvi opisal 
leta 1896 znanstvenik Wilhelm Ostwald [18]. Opisan proces nam prikazuje slika 1-5. 
 
Slika 1-5: Ostwaldovo zorenje kristalov [19]. 
Pri kristalizaciji v skladu z Ostwaldovim faznim pravilom nastane najprej najbolj topna, 
metastabilna polimorfna oblika, ki se postopoma pretvori v najmanj topno, 
termodinamsko stabilno polimorfno obliko. Pri TiO2 je to pretvorba iz anatasa v rutil [20]. 
1.4.3 Morfologija kristalov 
Kristali so različne oblike in velikosti, zaradi česar so edinstveni in ločeni od tekočih ali 
plinastih materialov. Posamezno ravnino in smer kristala označimo s tako imenovanimi 
Millerjevimi indeksi, s katerimi opišemo kristalno morfologijo. Povedo nam, na koliko 
delov ravnina razdeli robove osnovne celice. Zapisujemo jih v okroglih oklepajih npr. 
(hkl) in predstavljajo vrednosti na prostorskih oseh x, y in z.  Simetrija kristala in oblika 
kristala je odvisna od pogojev kristalizacije. V skladu z zakonom o Millerjevih indeksih 
so kristalne ploskve z nizko energijo stabilne in jih zato pogosteje srečamo v naravi. Imajo 
tudi značilno visoko gostoto gradnikov. Oblika kristala je pogosto odvisna tudi od 
relativne hitrosti rasti posameznih kristalnih ploskev [21]. 
1.4.4 Polimorfizem 
Polimorfizem je sposobnost obstoja elementov ali molekul v vsaj dveh različnih 
prostorskih ureditvah v trdnem stanju, ki se občutno razlikujeta v fizikalnih lastnostih. 
Kot smo omenili v začetnih poglavjih, so na primer polimorfne oblike TiO2 rutil, anatas 
in brokit. Če je kristal izpostavljen različnim tlakom in temperaturi, je razporeditev 
atomov odvisna od velikosti atomov in se velikosti spreminjajo s tlakom in temperaturo. 
Pri spreminjanju tlaka ali temperature lahko pride do polimorfne transformacije. To 
pomeni, da ko povečamo tlak, se volumen kristala zmanjša in lahko doseže točko, kjer je 
bolj kompaktna struktura bolj stabilna. Ko povišamo temperaturo, se atomi v strukturi 




lahko doseže točko, kjer je manj kompaktna struktura, bolj stabilna. Ko se kristalna 
struktura spremeni v bolj stabilno strukturo, se oblikuje drugačen mineral. Z drugimi 
besedami, sistem se s časom preoblikuje v najbolj stabilno stanje. Da do tega stanja pride 
je pomembnih več dejavnikov, kot so: Ostwaldovo zorenje kristalov, križna nukleacija, 
heterogena dvo-dimenzionalna nuklacija, prisotnost aditivov [20] [22] [23].  
1.5 Dvojčičenje 
V splošnem lahko definiramo dvojčičenje kristalov kot geometrijsko operacijo na 
površini posameznih kristalov, pri kateri si dva ločena kristala v simetrijskem smislu 
delita nekaj točk iste kristalne mreže. Rezultat je kristalni dvojček, ko gre za zraščanje 
dveh ali več kristalov v različne značilne oblike. Zraščena kristala ločuje meja dvojčičenja 
ali stična površina. Dvojčičenje pogosto doprinese k znatnem povečanju površine glede 
na osnovni kristal, kar je pogosto zelo zaželeno [24].  
Kristal lahko hkrati vsebuje več različnih dvojčkov. Ti dvojčki so lahko zraščeni na 
prvotnih dvojčkih, kar imenujemo večgeneracijski dvojčki. Teoretični princip rasti 
večgeneracijskih dvojčkov v kristalu rutila nam prikazuje slika 1-6. 
 
Slika 1-6: Večgeneracijsko dvojčičenje kristala rutila, ki temelji na zaporednem (101) 
dvojčičenju [25]. 
1.5.1 Izvor dvojčičenja 
Dvojčičenje se lahko začne na tri možne načine:  
- Z rastjo kristala (imenujemo jih rastni dvojčki) 
Mehanizem je zanimiv, saj lahko v primeru kontaktnih dvojčkov tvori razgibane 
strukture, ki so posledica sprememb med procesom rasti, bodisi odmika od ravnotežnih 
pogojev, ali kot posledica nenadne prisotnosti nečistoč. Če pride do tovrstnega pojava 




kratkim tudi laboratorijsko potrjeno na rutilu. V naravi pa so take strukture poznane na 
primeru diamanta ter sfalerita. Poznamo več tipov rastnih dvojčkov, ki jih prikazuje slika 
1-7. Na sliki so prikazani: a) kontaktni dvojček (albit); b) poševni dvojček (kremen), c) 
komolčni dvojček (rutil); d) ciklični dvojček (hrizoberil); e) lističasti dvojček (albit); f) 
penetracijski dvojček (kremen); g) penetracijski dvojček (stavrolit); h) penetracijski 
dvojček (fluorit) [24]. 
 
Slika 1-7: Različni tipi rastnih dvojčkov [24]. 
- Transformacijo (imenujemo jih transformacijski dvojčki) 
Transformacijski dvojčki nastanejo zaradi vpliva tlaka ali temperature oz. faznega 
prehoda. To se pogosto zgodi pri mineralih, ki imajo različno kristalno strukturo in 
simetrijo pri različnih tlakih in temperaturah [22]. 
- Drsenjem oziroma deformacijo zaradi delovanja mehanske sile (imenujemo jih 
mehanski dvojčki) 
Delovanje tlaka na kristal lahko potisne atome iz svojega mesta in pride do deformacije. 
Če se zgodi, da nastane simetrična razporeditev to vodi do nastanka deformacijskih 
dvojčkov [22]. 
1.5.2 Simetrijske operacije, ki določajo dvojčičenje 




- zrcaljenje enega izmed kristalov glede na drugega (dodano zrcalno ravnino 
imenujemo dvojčična ravnina), 
- rotacija enega izmed kristalov glede na drugega (dodano rotacijsko os imenujemo 
dvojčična os) in 
- inverzija enega izmed kristalov na drugega (dodani center simetrije imenujemo 
dvojčični center). 
Različne tipe nastanka kristalnih dvojčkov prikazuje slika 1-8. Na sliki vidimo: a) 
zrcaljenje; b) rotacijo in c) inverzijo enega izmed kristalov na drugega. 
 
Slika 1-8: Nastanek kristalnih dvojčkov [26]. 
1.5.3 Opis dvojčkov 
Prva teorija, ki je razložila mnoge opažene dvojčke je teorija mrežnega pristopa. Ta 
predpostavlja, da je za tvorbo kristalnih dvojčkov, poleg simetrijske lege dvojčičnega 
kristala glede na osnovni kristal potrebno tudi ujemanje kristalne rešetke obeh 
dvojčičenih kristalov. V nasprotnem primeru bi namreč bili tvorjeni kristalni dvojčki 
nestabilni, oziroma se sploh ne bi tvorili. Če je popolno ujemanje rešetke značilno za 
posamezne kristale, pa se mora pri dvojčkih kristalna rešetka nadaljevati vsaj brez večjih 
motenj. Za kvantifikacijo motnje v kristalni rešetki uvedemo dva parametra, to sta 
dvojčični indeks ter poševnost. Prvi označuje prekrivanje osnovne kristalne rešetke 
kristala ter kristalne rešetke dvojčičenja in je obratno sorazmeren razmerju števila 
skupnih oglišč kristalnih rešetk posameznih kristalov. Poševnost pa opisuje zamik 
kristalnih rešetk dvojčkov glede na idealno ujemanje [10]. 
Večgeneracijske dvojčke opisujemo z uporabo fraktalne teorije. Z njo lahko definiramo 
osnovni gradnik, v našem primeru kristal ali kristalni dvojček, ter geometrijsko pravilo 




spreminjanje površine, volumna, pa tudi razporeditev kristalov znotraj večgeneracijske 
dvojčične kristalne strukture. Kristalne fraktalne strukture zelo pogosto najdemo pri hitri 
rasti kristalov, še posebej pogosto pri kristalizaciji iz plinske faze. Pri tem procesu je 
namreč dotok snovi, potrebne za rast kristala, pogosto omejen z difuzijo, kar se odraža v 
preferenčni rasti posameznih kristalnih ploskev. Tipična aplikacija je uporaba takega 
materiala pod pretočnimi pogoji, kot katalizator, adsorbent ali separacijski medij, s tem 
da predstavlja polnilo kolone preko katerega teče tekočina. V takem primeru je smiselno 
analizirati obnašanje tekočine znotraj sloja tvorjenega s kristalno fraktalno strukturo. Pri 
tem so ključno orodje izračuni fluidne dinamike [28]. 
1.6 Hidrotermalna sinteza 
Hidrotermalna rast kristalov ima svoje korenine v geologiji. Prvi je izraz hidrotermalnost 
uporabil Britanski geolog Sir Roderich Murchison (1792-1871), ki je ugotovil, da 
delovanje vode pri povišani temperaturi in tlaku vodi do nastanka kristalov in mineralov 
(posledica sprememb v zemeljski skorji).  Poznavanje hidrotermalne sinteze se je razvilo 
z razumevanjem nastanka mineralov v naravnem okolju pod različnimi tlačnimi in 
temperaturnimi pogoji [29]. 
Za hidrotermalno sintezo še vedno ne obstaja soglasna definicija. Najbolj poznane so 
slednje: A. Rabenau je definiral hidrotermalno sintezo kot heterogeno reakcijo v vodnem 
mediju nad 100 °C in nad 1 bar. R. A. Laudise trdi, da je hidrotermalna sinteza rast 
kristalov iz vodne raztopine pri sobnih razmerah. A.N. Lobachev jo definira kot skupino 
metod, pri katerih kristalizacijo izvedemo iz pregrete vodne raztopine pri visokih tlakih. 
Dr. K. Byrappa je zapisal, da je to heterogena reakcija v vodnem mediju, nad sobno 
temperaturo in tlakom nad 1,013 bar. S. Yoshimura definira hidrotermalno sintezo kot 
reakcijo z učinki, ki se pojavljajo pri visokih temperaturah in visokih tlakih (nad 100 °C 
in 1,013 bar) v vodnih raztopinah v zaprtem sistemu [30]. Iz navedenih definicij lahko 
oblikujemo enotno definicijo: hidrotermalna sinteza označuje katerokoli heterogeno 
kemijsko reakcijo v zaprtem sistemu ob prisotnosti topila pri temperaturah nad 100 °C in  
tlakih nad 1 bar z namenom raztapljanja in rekristalizacije snovi, ki so pri sobnih pogojih 
relativno netopne.  
Hidrotermalna metoda ima številne prednosti pred drugimi metodami. Postopek je 
preprost, metoda je okolju bolj prijazna od drugih metod pridobivanja kristalov, produkt 
sinteze je čist in kakovosten, reakcijski časi so kratki, sinteze potekajo pri relativno nizkih 
temperaturah ter poraba energije je majhna. Slabost hidrotermalne metode je predvsem v 




Na hitrost rasti kristalov in učinkovitost metode vplivajo: temperatura, tlak, hitrost 
segrevanja in ohlajanja, volumen polnitve avtoklava, volumen avtoklava in reakcijski 
medij. Pod hidrotermalnimi pogoji reakcijska raztopina pridobi anomalno dielektrično 
konstanto, gostoto in ionsko moč, ki je ni mogoče doseči pri sobni temperaturi in tlaku 
[30] [31]. 
1.6.1 Avtoklav 
Avtoklav, tako imenovani »ekonom lonec«, lahko zdrži visoke notranje tlake in zelo 
visoke temperature. Navadno je narejen iz nerjavečega jekla, visokokakovostne zlitine s 
kobaltom, titanom ali je iz niklja. Imajo obliko tankega jeklenega cilindra z neprepustno 
snovjo za zamašitev odprtine. Pri izbiri materiala za izdelavo avtoklava so 
najpomembnejši dejavniki: natezna trdnost, odpornost proti lezenju in meja plastičnosti 
materiala. Idealni avtoklav je inerten na kisline, baze in oksidacijska sredstva, enostavno 
ga lahko sestavimo in razstavimo, biti mora vodotesen pri želeni temperaturi in tlaku ter 
vzdržati mora visoko temperaturno in tlačno obremenitev skozi daljši čas [32].  
S pomočjo mešal v avtoklavu ustvarjamo homogene pogoje. Uporabimo lahko različne 
vrste mešal, ki so opisani v naslednjem poglavju. 
1.6.2 Mešanje 
Mešanje je hidrodinamska operacija, ki je posledica relativnega gibanja delcev tekočine. 
Namen mešanja je homogenizacija, kar pomeni izenačitev koncentracijskih in toplotnih 
razlik ter raztapljanje in suspendiranje trdnih snovi v tekočini. Prav tako je namen 
mešanja pospeševanje prenosa toplote in pospeševanje medfaznega snovnega prenosa. 
Učinkovitost mešanja zavisi od oblike mešala ter količine uvedene energije v tekočino, 
ki se meša [33]. 
Slika 1-9 nam prikazuje glavne tipe mešal in ti so [34]: 
- mešalo v obliki lopatice (slika 1-9 oznaka 1), 
- vijačna mešala z več listi in z več vijaki na isti osi (slika 1-9 oznaka 2), 
- mešala s prečkami navzkriž (slika 1-9 oznaka 3), 
- sidrasta mešala (slika 1-9 oznaka 4), 




- mešala v obliki spirale (slika 1-9 oznaka 6),  
- impelerska mešala (slika 1-9 oznaka 7) in 
- kolutasta mešala z lopaticami (slika 1-9 oznaka 8). 
Kateri tip mešala bomo uporabili je odvisno od viskoznosti medija, potrebne intenzivnosti 
mešanja in vrste toka. 
 
Slika 1-9: Glavni tipi mešal [34]. 
Sila pogona, ki deluje na material v reaktorju, povzroči karakteristične tokovne vzorce, 
ki zavisijo od vrste tekočine, relativne velikosti in dimenzij posode ter namestitve mešala. 
Poznamo tri vrste tokov: tangencialen, radialen in aksialen tok. Tangencialen tok nastane, 
če tekočina teče paralelno, glede na pot opisano z mešalom. Radialni tok ustvarjajo 
mešala z lopaticami, poravnanimi vzporedno z osjo mešala. Tekočina potuje od mešala 
proti stenam posode, kjer se razdeli na dva toka (eden teče proti vrhu, drugi pa proti dnu 
posode). Aksialni tok pa ustvarjajo mešala s poševnimi ali nagnjenimi rezili, ki z vrtilno 
ravnino tvorijo kot 90°. Ta tok je koristen, kadar so potrebni močni navpični tokovi. 
Tekočina gre od mešala proti tlom, nato pa proti stenam posode [33] [35]. 
1.6.3 PID regulator 
Proporcionalno-integralno-derivativni regulator (PID regulator) je mehanizem kontrolne 
zanke, ki se uporablja pri industrijskih krmilnih sistemih, ki zahtevajo natančno in 




napake - e(t), kot razliko med željeno nastavljeno vrednostjo in izmerjeno trenutno 
vrednostjo ter aplicira korekcijo na podlagi proporcionalnega, integralnega in 
derivativnega člena (od tod tudi ime PID regulatorja). Regulator poizkuša odpraviti 
napako s prilagoditvijo regulacijske spremenljivke (upravni signal - u(t)) kot je na primer 
odpiranje regulacijskega ventila. V praktičnem smislu PID regulator uporabi natančno in 
odzivno korelacijo za krmilno funkcijo. Vsakdanji primer je npr. tempomat na 
avtomobilu. Prva praktična uporaba PID regulatorja je bila na področju avtomatskih 
krmilnih sistemov za ladje [36]. Slika 1-10 nam prikazuje blokovni diagram PID 
regulatorja. r(t) je nastavljena procesna vrednost, i(t) pa izmerjena vrednost. Kp, Ki in Kd 
so koeficienti regulatorja za vsak člen PID regulatorja posebej. 
 
Slika 1-10: Blokovni diagram PID regulatorja [37]. 
Kot je že bilo omenjeno PID model zajema proporcionalni člen, kjer se regulator odziva 
sorazmerno napaki. Torej regulator daje izhodni signal, ki je proporcionalen napaki. 
Proporcionalni člen algoritma PID deluje na trenutno vrednost napake. Večji kot je Kp, 
večja je sprememba u(t) ob dani spremembi napake, hkrati pa je tudi napaka 
stacionarnega stanja manjša. Če je Kp prevelik, lahko sistem postane nestabilen, če je 
premajhen pa je sistem slabo odziven. Naslednji je integralni člen, kjer je izhodni signal 
regulatorja odvisen od integrala napake po času. Ta predstavlja povprečje preteklih 
napak. Če imamo opravka le z integriranim regulatorjem, bi teoretično lahko dosegli 
stanje, ko je napaka enaka nič, vendar bi tak sistem imel dolg reakcijski čas, upravni 
signal bi se povečeval, tudi ko bi se napaka približevala ničli. Sistem bi torej potreboval 
dolgo časa, da se umiri. Ter zadnji člen PID regulatorja je derivativni člen, kjer regulator 
ne upošteva napake, temveč hitrost spremembe napake, ki jo poizkuša približati nič. 
Njegov cilj je izravnavanje napake vodoravno s črto, dušenje sile in s tem zmanjševanje 




na linearni ekstrapolaciji. Če te tri člene združimo in jih seštejemo vsota predstavlja 
manipulativno spremenljivko (MV). Končno obliko algoritma prikazuje enačba 1.2 [38] 
[37]. 





    (1.2) 
V praksi je pogosto izziv, kako določiti koeficiente Kp, Ki in Kd, da bo sistem imel želen 
odziv. V ta namen so na voljo različne metode: ročna nastavitev parametrov, Ziegler-
Nichols metoda, Cohen-Coon metoda in različna programska orodja. Ročna nastavitev 
koeficientov se je v praksi izkazala za bolj sprejemljivo kot različni modeli, zaradi visoke 
fleksibilnosti, enostavnosti in sposobnosti nadzora širokega razreda sistemov. Pri ročni 
nastavitvi koeficientov je potrebno najprej postaviti koeficienta Kd in Ki na vrednost nič. 
Nato začnemo povečevati vrednost koeficienta Kp preko širokega območja. Če pridemo 
v območje pretiranega valovanja je proporcionalni pas premajhen. Kp nikoli ne sme biti 
nič [39] [40]. Odziv funkcije na različne vrednosti parametra Kp prikazuje slika 1-11. 
 
Slika 1-11: Odvisnost temperature od časa pri različnih vrednostih Kp [39]. 
Ko nastavimo primeren Kp, začnemo povečevati vrednost Ki. Ta samodejno zmanjša 
odstopanje od nastavljene vrednosti, ki je pri uporabi samo proporcionalnega člena 
neizogibno. Če pride do oscilacije pri daljši časovni periodi kot pri uporabi samo 
proporcionalnega člena, je Ki premajhen (to prikazuje slika 1-12). Ko imamo izbrana 
koeficienta Kp in Ki začnemo povečevati vrednost Kd. Če pride do kratkotrajnega nihanja, 





Slika 1-12: Odvisnost temperature od časa pri prenizki vrednosti Ki [39]. 
Vplivi posameznih členov PID regulatorja prikazuje Tabela 1-1. 
Tabela 1-1: Vpliv neodvisnih koeficientov Kp, Ki in Kd [41]. 
 Čas naraščanja »Overshoot« Čas ustalitve Stabilnost 
Povečevanje Kp Se zmanjša Se poveča Se poveča Jo poslabša 
Povečevanje Ki Se zmanjša Se poveča Se poveča Jo poslabša 
Povečevanje Kd Se zmanjša Se zmanjša Se poveča Jo izboljša 
1.7 Hidrotermalna rast kristalov rutila 
Kot smo že omenili, je ena izmed metod priprave kristalov rutila, hidrotermalna sinteza, 
na katero se bomo tudi osredotočili v magistrski nalogi. Metoda je »bottom-up« način 
priprave nanokristalov. Da lahko izvedemo hidrotermalno rast kristalov rutila moramo 
najprej pripraviti raztopino okso-perokso-glikolatnega Ti-kompleksa (ang. oxo-peroxo-
glycolato titanium complex). Kompleks je netoksičen in ima zelo majhen vpliv na okolje. 
Sintetični postopek priprave Ti-kompleksa je prikazan v spodnjih kemijskih enačbah 
(enačbi 1.3 in 1.4). Za pripravo potrebujemo: titanov prah, H2O2, NH3(aq) in glikolno 
kislino [42]. 
Ti + 3 H2O2 + NH3     [Ti(OH)3O2]
- + 2 H2O + NH4
+    (1.3) 
4 [Ti(OH)3O2]
- +6 C2H4O3 + 2 H2O        [Ti4(C2H2O3)4(C2H3O3)2(O2)4O2)]
6- + 10 H2O + 
2 H3O




Kemijska formula vodotopnega Ti-kompleksa, ki ga dobimo pri postopku prikazanem v 
zgornjih enačbah, je:   
 (NH4)6[Ti4(C2H2O3)4(C2H3O3)2(O2)4O2].4H2O  
Slika 1-13 prikazuje kristalno strukturo aniona Ti-kompleksa. Anion vsebuje 4 titanove 
atome, pri katerem se vsak veže s po eno glikolno kislino z deprotonirano karboksilno in 
hidroksilno skupino. Ta fragment tvori pet-členski obroč, ki je bistven za stabilnost same 
molekule. Deprotornirana hidroksilna skupina iz glikolne kisline deluje tudi kot »most« 
do sosednjega titanovega atoma, tako da dobimo praktično štiri Ti-O vezi enake velikosti. 
Kompleks je stabilen v kislem in bazičnem okolju ter malo toksičen. Ko ga tretiramo pri 
različnih temperaturah in pH-jih dobimo TiO2 z različno kristalno strukturo [42].  
 
Slika 1-13: Kristalna struktura Ti-kompleksa [43]. 
Hidrotermalni pogoji vodijo do nastanka nestabilnih pogojev, kar pa vodi do prenasičenja 
raztopine. Pri tem pride do nukleacije kristalov anatasa in rutila. Ko se vsi anioni iz Ti-
kompleksa hidrolizirajo, pride do Ostwaldovega zorenja, torej raztapljanje nano velikosti 
anatasa in kasnejša rekristalizacija v rutilni polimorf. To se kaže v tem, da rutil raste 
hitreje kot anatas, namreč pri krajših časih in nižji temperaturi sinteze je prisotnih več 
večjih delcev rutila, kot majhnih anatasa ali pa da anatas ne more zrasti v večje kristale 
pod danimi hidrotermalnimi pogoji. Pri dovolj dolgem času hidrotermalne sinteze anatas 
popolnoma izgine in imamo v vzorcu prisoten samo rutil [44]. Teorijo rasti kristalov rutila 





Slika 1-14: Hidrotermalna rast kristalov rutila na račun raztapljanja kristalov anatasa [44]. 
Ugotovljeno je bilo, da je nemogoče, da se anatas transformira v rutil brez prisotnosti 
jeder rutila v raztopini. Torej, če damo v hidrotermalni reaktor anatas in destilirano vodo 
ter segrejemo na 200 °C, ne dobimo kristalov rutila, zato ker nismo imeli prisotnih 
nukleusov rutila [44]. Z dodatkom kisline pri pripravi Ti-kompleksa spremenimo 
površinsko prosto energijo TiO2, ki vpliva na morfologijo kristalov rutila. Študije so bile 
narejene z uporabo različnih kislin: glikolna kislina, vinska kislina, jabolčna kislina, 
mlečna kislina, citronska kislina, vendar samo ob dodatku glikolne kisline (pri pH=6) 
dobimo čisti rutil. To prikazuje tudi tabela 1-2. 
Tabela 1-2: Fazna sestava sintetiziranih kristalov TiO2 pri različnih pH-jih z uporabo 
različnih kislin [45]. 
 pH = 3 pH = 6 pH = 10 
Glikolna kislina anatas + rutil rutil brokit 
Vinska kislina anatas anatas anatas 
Jabolčna kislina anatas anatas anatas 
Mlečna kislina anatas anatas + rutil anatas + brokit 
Citronska kislina anatas anatas anatas 
 
Glikolna kislina je najenostavnejša hidroksikarboksilna kislina, ki je lahko dostopna in 
malo toksična. S tem, ko povečujemo koncentracijo glikolne kisline v raztopini Ti-
kompleksa (znižujemo pH raztopine), se oblika rutila po hidrotermalni sintezi spremeni 
iz paličaste v vse bolj lasaste strukture (oblika podobna iglicam od ježa, kristali so 
debeline od 50 do 150 nm), saj precipitirajo večji ter daljši kristali rutila. S tem tudi 




večje specifične površine. Lasaste anizotropne kristalne strukture rastejo v smeri c-osi 
(smer [001]). Stranske ploskve lasatnih struktur so (110), (-110), (1-10) in (-1-10), 
medtem ko se konica lasaste strukture konča z ploskvami (111), (-111) in (1-11). Na 
ploski (001) prevladujejo kisikovi atomi, medtem ko sta ploskvi (110) in (111) bogati s 
titanom. Ploskvi, bogati s titanom, predstavljata mesto za prednostno adsorpcijo molekul 
glikolne kisline. Ploskve z kelatnimi atomi imajo nižjo površinsko energijo, so bolj 
termodinamsko stabilne in zato se nagibajo k nadaljnji rasti delcev. Izoelelektrična točka 
TiO2 je 4,7-6,7, kar pomeni da ima površina rutila negativni naboj pri pH 5-8. Posledično, 
se pri tem pH-ju ne morejo anioni glikolne kisline učinkovito adsorbirati na površino 
rutila in pri tem ne pride do nadaljnje rasti. Pri pH nižjem od 5 ima površina rutila 
pozitiven naboj. Če povzamemo, hidroksikarboksilna kislina spodbudi rast določenih 
kristalnih površin v kristalu in omogoča da z njeno koncentracijo kontroliramo rast/obliko 
kristalov rutila [31] [44] [46]. 
Pri hidrotermalni sintezi TiO2 je zelo pomembna temperatura sinteze, saj le-ta bistveno 
vpliva na kristalno strukturo nastalih kristalov. Raziskovalci so ugotovili, da če je 
temperatura sinteze 160 °C dobimo mešanico anatasa in rutila, če pa je temperatura višja, 
torej 200 °C, dobimo v produktu samo rutil. Za sintezo rutila so tako najprimernejši pogoji 
sinteze  pH=6 (tabela 1-2) in temperatura 200 °C, saj naj bi tako dobili v sintetiziranem 
produktu samo rutil [42]. 
1.7.1 Dvojčičenje kristalov rutila 
Ugotovljeno je bilo, da večja kot je specifična površina kristalov, večja je njihova 
učinkovitost. Torej je razvejan rutil (na primer oblika drevesa) bolj učinkovit kot preprost 
paličast rutil. Zaradi tega razloga se v zadnjem času veliko pozornosti namenja 
mehanizmom, ki povzročajo razvejanje rutila. Do razvejanja lahko pride z [47]: 
- razvejanje, ki ga povzroči anatas, 
- heteronukleacija, 
- površinska korozija s kislino, 
- orientirano samourejanje, 
- koalescenčno dvojčičenje in  




Vsem tem postopkom je skupno, da do razvejanja pride v mediju z nizkim pH. Kisel 
medij vodi v prisilno nukleacijo in formacijo rutilnih mikrosfer. Čim bolj je medij kisel, 
tem bolj so strukture razvejane. Ugotovljeno je bilo, da je najpomembnejši element 
razvejanja dvojčičenje [47].  
Obstaja 16 načinov dvojčičenja kristalov rutila. Sliki 1-15 in 1-16 prikazujeta dva možna 
načina pojava dvojčkov v kristalih rutila. Bolj pogost (101) dvojček ima karakteristični 
kot 114,4° med dvema c-osema, medtem ko manj pogost (301) dvojček ima velikost kota 
54,7°. V rutilih je dvojčičenje posledica topotaksialnih reakcij (reakcije, kjer produkt 
privzame orientiranost primarnega kristala), deformacij in navezanosti s prvotnim 
kristalom. Pri samo enem dvojčičnem zakonu, lahko dobimo razvejanost v osmih 
različnih smereh na primarnem kristalu rutila. Raziskovalci so ugotovili, da dvojčičenje 
nastopi že po 4 urah hidrotermalne sinteze - torej v času nukleacije rutilne faze, 
najverjetneje ob prisotnosti anatasne faze [25] [47]. 
 
Slika 1-15: Prikaz dveh karakterističnih kotov dvojčičenja v enem kristalu rutila [25]. 
 




Na zgornjih slikah vidimo, da so raziskovalci dobili različne dvojčke 1. generacije 
kristalov rutila. Uspeli pa so tudi sintetizirati zelo željeno 2. generacijo dvojčkov (slika 
1-17) [25].  
 
Slika 1-17: Sintezno pridobljen kristal rutila z 2. generacijo dvojčkov sintetiziranih na 1. 
generaciji dvojčkov rutila [47]. 
Če bi lahko načrtno vplivali na nastanek dvojčkov rutila, je hipotetično možno da bi 
naredili neomejeno število generacij dvojčičenja. Večgeneracijski dvojčki bi doprinesli k 
izjemno veliki specifični površini kristalov, ki je zelo zaželena za učinkovito katalizo, 
takšni kristali posedujejo veliko vezavno kapaciteto, ki je potrebna pri kromatografiji 
[47]. Slika 1-18 prikazuje hipotetični vpliv večgeneracijskih dvojčkov na površino in 
poroznost kristalov. Vidimo, da se s povečevanjem števila dvojčkov efektivna površina 
povečuje, medtem ko se poroznost zmanjšuje.  
 
Slika 1-18: Teoretični izračun vpliva večgeneracijskega dvojčičenja na površino in 




2 Namen dela  
Na številnih področjih znanosti in tehnike, kot so npr. kataliza, akumulatorski in 
kondenzatorski elementi, sončne celice, gorivne celice, separacijski procesi, senzorika 
ipd., želimo imeti materiale z veliko specifično površino, poroznostjo in ustrezno 
strukturo lahko dostopnih por. Idealna struktura takega materiala bi bila popolnoma 
geometrijsko definirana že na nanonivoju in bi jo tako lahko prilagajali vsaki specifični 
aplikaciji posebej.  Nano materiali so popolnoma drugačni od materialov večjih dimenzij, 
saj jih odlikuje nenavadna trdnost, posebne električne, fizikalne, optične in kemične 
lastnosti. Razvoj nanotehnologije je trenutno zelo aktivno področje raziskovanja v svetu. 
Material, ki ga lahko sintetiziramo v kompleksnih 3-D razvejanih morfologijah, je rutil. 
To je spojina titana in kisika s kemijsko formulo TiO2. Titanov dioksid se v naravi nahaja 
v treh polimorfnih modifikacijah kot rutil, anatas in brokit. Rutil je najstabilnejša oblika 
TiO2 pri normalnih pogojih in kristalizira v tetragonalnem kristalnem sistemu. Že iz 
narave je poznano, da je rutil nagnjen k dvojčičenju, zato ga lahko uporabimo kot osnovni 
strukturni element za rastoče razvejanje strukture. 
Namen magistrske naloge je postaviti sistem, na katerem bomo poskušali razložiti 
mehanizem rasti kristalov TiO2 pod hidrotermalnimi pogoji, saj bomo tako lahko 
pripravili najprimernejšo strukturo glede na končno ciljno aplikacijo. Hidrotermalna 
sinteza je vsaka homogena ali heterogena kemijska reakcija v zaprtem tlačnem sistemu 
tj. avtoklavu, kjer iz vhodnega materiala ob prisotnosti topila (H2O), pri temperaturi nad 
sobno temperaturo in pri tlaku višjemu od atmosferskega sintetiziramo produkt. 
Da bi lahko razumeli hidrotermalno rast nano kristalov rutila, moramo na začetku 
raziskovanja natančno okarakterizirati postavljen sistem, torej polšaržni reaktor, ki smo 
ga skonstruirali z željo po sintezi rutilnih dvojčkov ter podrobno razumeti njegovo 
delovanje. Nato bomo preučevali vpliv hitrosti segrevanja reaktorja na razmerje deleža 
anatas:rutil v sintetiziranem produktu. Prav tako nas zanima, kako hitrost segrevanja 
reaktorja vpliva na velikost in obliko kristalov rutila. V drugem koraku pa bomo s 
spreminjanjem pogojev tekom hidrotermalne sinteze, torej dodajanjem substrata pod 
visokim tlakom in temperaturo, poizkušali ustvariti večgeneracijske dvojčke kristalov 
rutila, ki bi pripomogli še k večji specifični površini rutila. Z različnimi analiznimi 
metodami, kot sta vrstična elektronska mikroskopija (SEM) in rentgenska praškovna 
difrakcija (RTG), bomo okarakterizirali morfologijo dobljenega prašnatega produkta ter 








3 Eksperimentalni del  
Eksperimentalni del magistrske naloge je razdeljen na tri dele. V prvem delu smo 
okarakterizirali reaktor za hidrotermalno sintezo kristalov rutila. Drugi del je namenjen 
karakterizaciji kristalov TiO2 pridobljenih pri različnih hitrostih segrevanja reaktorja, v 
zadnjem delu pa smo predstavili rezultate, ki smo jih dobili pri različnih pogojih 
dodajanjih substrata v reaktor med hidrotermalno sintezo kristalov rutila. 
3.1 Uporabljene aparature 
Pri delu smo si pomagali z naslednjimi aparaturami: 
- Rentgenski praškovni difraktometer (PANalyical X'Pert High-Resolution PRO 
difraktometer, Nizozemska) 
- Vrstični elektronski mikroskop na UL FKKT (Zeiss FE-SEM ULTRA Plus, ZDA) 
- Vrstični elektronski mikroskop na IJS (FEG-SEM, Jeol JSM-7600F, Japonska) 
- UV/Vis spektrofotometer (Shimadzu 3200, Shimadzu Corp, Tokyo, Japonska) 
- Analitska tehtnica (PS 210.R2, Radwag Balances and Scales, Poljska) 
- pH meter (AD8000, Adwa, Madžarska) 
- Grelni magnetni mešalnik (LLG-uniSTIRRER3, LLG LABWARE, Nemčija) 
- Hladilnik (Gorenje, Slovenija) 
- Centrifuga (LACE16R, COLO lab experts, Slovenija) 
- HPLC črpalka (K-1001, Knauer, Nemčija) 
- Avtoklav (Model 5500: Parr Instrument Company, ZDA) 
- PID regulator (Model 4836, Parr Instrument Company, ZDA) 




3.2 Materiali  
Uporabili smo naslednje kemikalije: 
- Ti-prah (99,5% PI-KEM, Anglija) 
- Amonijak (25% Merck, Nemčija) 
- Vodikov peroksid (30% Carlo Erba, Francija) 
- Glikolna kislina (99% Acros Organics, Belgija) 
- Etanol (abs. Carlo Erba, Francija) 
3.3 Priprave osnovne raztopine Ti-kompleksa 
10 mmol titanovega prahu raztopimo v mešanici 25% NH3 (10 ml) in 30% H2O2 (40 ml). 
Temperatura v čaši mora biti med 10 °C in 15 °C (vodna kopel z ledom), da reakcija ni 
prehitra in preburna. Mešamo 2,5 ure ter nato dodamo 27 mmol glikolne kisline. Po 
dodatku glikolne kisline mešamo na 80 °C še 1,45 ure, da se odstrani preostali H2O2. 
Pripravo osnovne raztopine prikazuje slika 3-1. pH raztopine pred dodatkom glikolne 
kisline znaša okoli 10,8 ter po dodatku glikolne kisline 7,2. Raztopino odnesemo v segret 
sušilnik na 70 °C in jo sušimo čez noč (19 ur). Ob dodatku destilirane vode dobimo 
raztopino Ti-kompleksa.  
 
Slika 3-1: Priprava osnovne raztopine Ti-kompleksa (na levi strani pred dodatkom 




3.4 Konstrukcija polšaržnega reaktorja  
50 ml avtoklav iz nerjavečega jekla, v katerem imamo PTFE vložek, vsebuje PTFE 
mešalo, manometer za spremljanje porasta tlaka ter termočlen. Reaktor smo povezali s 
HPLC črpalko, ki omogoča dodajanje substrata ob visokem tlaku in temperaturi. To smo 
naredili s pomočjo kapilare iz nerjavečega jekla in dvosmernega krogličnega ventila, prav 
tako iz nerjavečega jekla. Vse skupaj smo povezali z PID regulatorjem, ki nam omogoča 
nastavitev različnih temperaturnih programov. Prav tako, z njegovo pomočjo, lahko 
nastavimo mešanje raztopine v avtoklavu, da dosežemo homogene pogoje. Sistem 
vsebuje tudi računalnik s programsko opremo CALgrafix Version 3.1.0 od proizvajalca 
WEST Control Solution za spremljanje temperature v avtoklavu. Celoten sistem s 
poimenovanimi posameznimi deli je prikazan na sliki 3-2. 
 
Slika 3-2: Sistem za hidrotermalno sintezo kristalov TiO2. 
3.5 Priprava kristalov TiO2 
V reaktor, opisan v poglavju 3.4, smo dali raztopino Ti4+ ionov, katere priprava je opisana 
v poglavju 3.3. Raztopino v reaktorju smo segreli na v naprej določeno temperaturo in jo 
določen čas ohranjali pri tej temperaturi. Predvideli smo, da  tekom tega procesa nastanejo 
kristali TiO2 – jedra, s kristalno strukturo rutila. Na določeni točki, med samim procesom, 
smo pri izbranih eksperimentih s pomočjo kapilare, ventila in HPLC črpalke v reaktor 
pod tlakom dodali raztopino Ti4+ ionov, z namenom dvojčičenja prvotnih kristalov. 
Programska oprema med procesom beleži morebitni padec temperature znotraj reaktorja. 




eksperimentih, kjer nismo dodajali substrata v reaktor, pa smo preverjali kako hitrost 
segrevanja reaktorja (oziroma raztopine Ti4+ ionov) vpliva na morfologijo nastalih 
kristalov TiO2. To smo izvedli s spreminjanjem hitrosti segrevanja reaktorja preko 
širokega območja. Različne vrednosti naklona segrevanja reaktorja nastavimo s pomočjo 
PID regulatorja. 
3.6 Centrifugiranje kristalov TiO2 
Dobljeno oborino po hidrotermalni sintezi (prikazuje jo slika 3-3) smo večkrat sprali z 
etanolom in posušili do suhega. S tem namenom smo oborino prenesli iz avtoklava v 
centrifugirko. Najprej smo centrifugirali brez dodatka etanola, tako da smo lahko 
supernatant shranili in ga uporabili za merjenje absorbance. Nato pa smo oborino še 
dvakrat centrifugirali z etanolom, da smo dobro sprali dobljene kristale TiO2. Dobljene 
kristale smo centrifugirali vsakič po 10 min na 7000 rpm. 
 
Slika 3-3: Oborina kristalov TiO2 na dnu centrifugirke po hidrotermalni sintezi. 
3.7 Laboratorijske metode 
3.7.1 Rentgenska praškovna difrakcija (RTG) 
Rentgenska praškovna difrakcija (RTG) je ena najpomembnejših metod za kvalitativno 
in kvantitativno karakterizacijo materialov v kemiji in je primerna za preučevanje vseh 
polikristaliničnih snovi. Metoda temelji na periodični urejenosti kristalov, sipanju in 
interferenci rentgenskih žarkov. Za kristale je značilno, da se njihove osnovne celice 




imenujemo kristalna mreža, ki je sestavljena iz ravnin in kotov. Rentgenski žarki, ki se 
uporabljajo v kristalografskih preiskavah, so elektromagnetno valovanje z valovno 
dolžino med 0,5 in 2,5 Ǻ. Rečemo lahko, da foton po reakciji z vzorcem odleti v poljubni 
smeri, energija pa se mu ne spremeni. Temu pravimo, da se je foton na elektronih sipal. 
S pomočjo Braggovega zakona izračunamo razdaljo med posameznimi ravninami znotraj 
kristalne rešetke na katerih se sipa vstopno elektromagnetno valovanje [16]. Enačba 3.1 
in slika 3-4 nam prikazujeta Braggov zakon. 
𝑛 ∗ 𝜆 = 2 ∗ 𝑑 ∗ 𝑠𝑖𝑛𝛳         (3.1) 
Kjer so: 
n … naravno število (urejenost uklonskega žarka) [/] 
λ … valovna dolžina vpadnih rentgenskih žarkov [m] 
ϴ … kot, pod katerim vpadni rentgenski žarek pada na preučevan vzorec [°] 
d … razdalja med ravninami v kristalni mreži [m] 
 
Slika 3-4: Braggov zakon. Točke A, B, C in D na sliki predstavljajo atome v strukturi 
[48]. 
Vsak atom posebej moramo jemati kot svoj center sipanja v vse smeri. Uklone sipanih 
žarkov podajamo z uklonskimi koti. Uklonski kot, ki ga označujemo z 2ϴ, je kot med 
smerjo primarnega (vpadnega) žarka in smerjo danega sekundarnega žarka oz. uklona. 
Uklonski kot določene družine kristalnih ravnin je značilnost točno določene kristalne 





Kor rezultat RTG analize dobimo difraktogram, ki prikazuje intenziteto sipanega 
valovanja v odvisnosti od uklonjenega kota. Iz dobljenih difrakcijskih črt lahko s 
primerjavo difraktogramov v podatkovni bazi okarakteriziramo snov, ki predstavlja naš 
vzorec. Prav tako lahko s pomočjo difraktograma in uporabe Sherrerjeve enačbe (enačba 
3.2) določimo velikost delcev preiskovane snovi (d*) [18].  
𝑑∗ =  
𝐾∗𝜆
𝛽∗𝑐𝑜𝑠𝛳
          (3.2) 
Kjer so: 
d* … premer delca [m] 
λ … karakteristična valovna dolžina [m] 
K … faktor oblike delca [/] 
β … širina uklona na polovici višine [°] 
ϴ … difrakcijski kot [°] 
Določitev deležev posameznih faz v preiskovanem vzorcu (kvantitativna analiza) lahko 
izvedemo s pomočjo Rietveldove analize. Pri omenjeni analizi primerjamo izmerjeni 
praškovni difraktogram s teoretičnim difraktogramom. Slednjega izračunamo na osnovi 
znane strukture ali zgrajenega modela. Metoda temelji na metodi najmanjših kvadratov, 
da izpolni teoretični profil, dokler se le-ta ne ujema z izmerjenim profilom [49]. Delež 
posameznih faz v naših vzorcih smo dobili s pomočjo programa HighScore Plus (Malvern 
Panalyical). 
Analiza vzorcev z metodo RTG je bila izvedena na Panalyical X'Pert High-Resolution 
PRO difraktometeru. Majhno količino praškastega vzorca smo nanesli na sredino Si-
nosilca. Nosilec smo nato vstavili na sredino merilnega kroga, na katerem detektor 
zaznava uklon in intenziteto rentgenskega žarka.  
3.7.2 Vrstična elektronska mikroskopija (SEM) 
Elektronska mikroskopija je ena izmed številnih metod karakterizacije materialov, poda 
podatke o obliki vzorca na mikrometrskem ali pod mikrometrskem nivoju. Mikroskope v 
grobem delimo na: vrstične elektronske mikroskope (SEM) in transmisijske elektronske 
mikroskope (TEM). SEM je namenjen predvsem opazovanju površin trdih nehlapnih 




opazujemo vzorce, ki so manjši od 0,1 μm ter kot takšni transparentni za elektrone z 
visoko kinetično energijo. Prvi SEM je bil razvit leta 1942, za komercialne namene pa se 
je začel uporabljati okoli leta 1965. Vrstični elektronski mikroskop deluje na principu 
termične emisije elektronov iz katode, ki je nameščena v elektronski puški sistema. Če 
uporabljamo katodo na poljsko emisijo (FEG-SEM), lahko slikamo vzorce z visoko 
ločljivostjo do okoli 1 nm, katera omogoča celovito karakterizacijo vzorcev. Med 
vpadnim elektronskim snopom in atomi vzorca v sistemu pride do številnih fizikalnih 
interakcij, ki jih s pomočjo detektorjev zaznamo in prevedemo v sliko. Podajo nam 
informacijo o morfologiji, topografiji, elementni sestavi in deležu posameznih elementov 
v vzorcu. Za elektronsko mikroskopijo so najpomembnejše interakcije [16] [48]: 
- sekundarni elektroni (elektroni iz vzorca, ki nastanejo zaradi neelastičnih trkov z 
elektroni iz vpadnega elektronskega žarka ter pri njih pride do izgub energije), 
- povratno sipani primarni elektroni (elektroni, ki so produkt elastičnega sipanja 
elektronov, pri katerem ne prihaja do izgub ali pa prihaja do izredno majhnih 
izgub sipanih elektronov, prihaja pa do spremembe momenta) in 
- RTG žarki. 
Tipi interakcij elektronskega snopa z vzorcem so prikazani na sliki 3-5.  
 




Pri raziskavah smo uporabljali dva vrstična elektronska mikroskopa in sicer: FEG-SEM, 
Jeol JSM-7600F v Centru za elektronsko mikroskopijo in mikroanalizo na Inštitutu Jožef 
Stefan ter Zeiss FEG-SEM ULTRA plus na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo. 
Fotografije s SEM smo zajemali s tehniko zajema sekundarnih elektronov, saj želimo 
dobiti informacije o površini oz. topografiji opazovanega vzorca. Uporabljali smo 
pospeševalno napetost elektronov 2 kV na vrstičnem elektronskem mikroskopu Zeiss 
FEG-SEM ULTRA plus pri mikroskopu FEG-SEM, Jeol JSM-7600F pa so bile 
pospeševalne napetosti elektronom različne (navedene so pod vsako SEM sliko). Posebna 
priprava vzorcev za preiskave z vrstičnim elektronskim mikroskopom ni bila potrebna, 
zagotoviti je bilo potrebno le to, da je bila površina vzorca prevodna. V ta namen smo 
površine naprašili s tanko plastjo ogljika, saj le-ta odvaja elektrone s površine, da se 
vzorec ne “nabija”.  
3.7.3 UV/Vis spektroskopija 
UV/Vis spektroskopija je metoda absorpcijske spektroskopije, kjer meritve potekajo v 
ultravijoličnem in vidnem področju vidnega svetlobnega spektra. Metoda temelji na 
fotometričnem merjenju intenzitete prepuščene svetlobe skozi vzorec. Svetlobo iz svetila 
usmerimo preko optičnih vodnikov do kivete z vzorcem. Ker kivete in topila, v katerih se 
nahajajo raztopine, deloma tudi absorbirajo svetlobo določenih valovnih dolžin, moramo 
pri eksperimentih najprej izmeriti prepustni spekter kivete napolnjene s čistim topilom. 
Tako izmerjen prepustni spekter služi kot naša referenca in na ta način lahko merimo in 
določamo koncentracijo raztopin in ugotavljamo prisotnost različnih molekul v raztopini. 
Beer-Lambertov zakon opisuje absorpcijo svetlobe pri prehodu skozi obarvano raztopino 
ali ne povsem prozorno snov. Zakon opisuje enačba 3.3 [50]. 
𝐴 = 𝑎 ∗ 𝑏 ∗ 𝐶          (3.3) 
Kjer so: 
A … absorbanca [/] 
a … molarna absorbanca [L/mol∙m]  
b … dolžina svetlobne poti [m] 





4 Rezultati in razprava  
4.1 Karakterizacija sistema 
Sistem, ki smo ga skonstruirali (opisan v poglavju 3.4), je bilo potrebno na začetku 
raziskovanja karakterizirati, da smo lahko določili robne obratovalne pogoje ter dobili 
podrobnejši vpogled, kaj se v našem reaktorju med samimi sintezam dogaja. V ta namen 
smo najprej zapisali snovno in energijsko bilanco sistema. Z eksperimenti smo preverili, 
ali sta bilanci natančni ter izračunali parametre, ki nam bodo pomagali izračunati vrednost 
temperature vhodne raztopine v reaktor med samo sintezo. Iz vrednosti vhodne 
temperature bomo lahko sklepali, kakšen vpliv ima sprememba temperature zaradi 
dodajanja substrata na hidrotermalno sintezo, ki poteka v reaktorju. V sklopu 
karakterizacije sistema smo tudi preverili tovarniško nastavljene vrednosti koeficientov 
PID regulatorja.  
4.1.1 Snovna bilanca 
Snovno bilanco sistema smo zapisali na podlagi spreminjajočega volumna raztopine v 
reaktorju, glede na pretok substrata, ki vstopa v sistem. Naš sistem deluje polšaržno, to 
pomeni, da imamo samo vtok substrata, iz sistema pa material ne izstopa. Snovno bilanco 
prikazuje enačba 4.1 
𝑉 = 𝑉0 + 𝐹 ∗ 𝑡         (4.1) 
Kjer so: 
V … trenutni volumen raztopine v reaktorju [m3] 
V0 … začetni volumen raztopine v reaktorju [m
3] 
F … pretok substrata, ki vstopa v sistem [m3/s] 
t … čas dodajanja substrata [s] 
Če je pretok substrata nič (šaržni sistem), se zgornja enačba preoblikuje v enačbo 4.2. 
Slednja prikazuje, da se volumen ne spreminja po času in je začetni volumen enak 
končnemu. 




4.1.2 Energijska bilanca 
I. Šaržno obratovanje 
Osnovno energijsko bilanco sistema, ko obratujemo šaržno (torej da nimamo vtoka 
substrata v sistem), prikazuje enačba 4.3.  
𝜌 ∗ 𝑐𝑝 ∗
𝑑(𝑉∗𝑇)
𝑑𝑡
=  𝑈 ∗ 𝐴 ∗ (𝑇𝑜𝑘 − 𝑇)       (4.3) 
V enačbi 4.3 upoštevamo, da je 
𝑑𝑉
𝑑𝑡
= 0 ter V=V0, ker nimamo vtoka v sistem ter tako 
dobimo energijsko bilanco za šaržno obratovanje sistema (enačba 4.4). 
ln(𝑇𝑜𝑘 − 𝑇) = ln(𝑇𝑜𝑘 − 𝑇𝑧) +
𝑈∗𝐴
𝜌∗𝑐𝑝∗𝑉0
𝑡      (4.4) 
II. Polšaržno obratovanje 
Osnovno energijsko bilanco sistema, ko obratujemo polšaržno (torej ko imamo vtok 
substrata v sistem), prikazuje enačba 4.5. 
𝜌 ∗ 𝑐𝑝 ∗
𝑑(𝑉∗𝑇)
𝑑𝑡
=  𝜌 ∗ 𝐹 ∗ 𝑐𝑝 ∗ 𝑇𝑣 + 𝑈 ∗ 𝐴
∗ ∗ (𝑇𝑜𝑘 − 𝑇)    (4.5) 
V enačbi 4.5 upoštevamo, da je 
𝑑𝑉
𝑑𝑡
= 𝐹, ker imamo vtok v sistem in je sprememba 
volumna po času enaka pretoku substrata v sistem. Prav tako je potrebno upoštevati 
enačbo za spreminjanje površine ogrevane raztopine, ki jo prikazuje enačba 4.6. 
𝐴∗ = 2 ∗ 𝜋 ∗ 𝑟2 + 2 ∗ 𝜋 ∗ 𝑟 ∗ ℎ       (4.6) 
Kjer je h: 
ℎ = ℎ0 +
𝐹
𝜋∗𝑟2
∗ 𝑡         (4.7) 
Pri upoštevanju zgornjih enačb lahko izpeljemo energijsko bilanco sistema za polšaržno 












     (4.8) 
Kjer so: 
Tok … temperatura okolice [°C] 
T … trenutna temperatura raztopine v reaktorju [°C] 




Tz … začetna temperatura raztopine v rektorju [°C] 
U … toplotna prehodnost reaktorja [W/ m2∙K] 
A* … površina ogrevane raztopine [m2] 
r … polmer avtoklava [m] 
h0 … začetna višina ogrevane raztopine [m] 
𝜌 … gostota raztopine [kg/m3] 
cp … specifična toplotna kapaciteta raztopine [J/kg∙K] 
V0 … začetni volumen raztopine v reaktorju [m
3] 
F … pretok substrata, ki vstopa v sistem [m3/s] 
t … čas dodajanja substrata [s] 
S pomočjo izpeljane bilance za šaržni sistem (enačba 4.4) smo z eksperimenti določili 
vrednost toplotne prehodnosti našega sistema. Za različne začetne volumne polnitve 
reaktorja smo dobili ponovljiv rezultat. Pazili smo, da smo toplotno prehodnost računali 
v mejah, ko ne more priti več do ohlajanja oz. segrevanja reaktorja zaradi dovedenega 
toplotnega toka. Izračunana povprečna toplotna prehodnost reaktorja znaša 6,146 
W/m2∙K. Vrednost je nizka, kar pomeni da dokaj malo toplote prehaja skozi stene 
reaktorja. Pri izračunih smo potrebovali osnovne podatke o našem sistemu. Ti so navedeni 
v Tabeli 4-1. Predpostavili smo, da je substrat, ki vstopa v naš sistem, destilirana voda.  
Tabela 4-1: Potrebni podatki sistema za izračun toplotne prehodnosti reaktorja. 
Tok  = 293 K 𝝆 = 1000 kg/m3 
F  = 8,3*10^8 m3/s cp  = 4200 J/kg∙K 
Tv = 453 K r = 0,0164 m 
Tz = 473 K h0 = 0,0355 m 





Sedaj, ko poznano snovno in energijsko bilanco (enačbi 4.4 in 4.8), lahko teoretično 
napoved odvisnosti temperature od časa v reaktorju primerjamo z dejanskimi, 
eksperimentalnimi podatki. 
Eksperimente smo naredili po sledečem postopku: v reaktor smo dali 30 ml destilirane 
vode, ga zaprli, preverili če tesni in segreli na 230 °C - temperatura je narastla na 232 °C. 
Počakali smo, da je temperatura v notranjosti padla na 190 °C in nato smo začeli preko 
kapilare, ventila in HPLC črpalke, dodajati destilirano vodo. Končni volumen v reaktorju 
je bil 50 ml. Za primerjavo smo naredili eksperimente pri dodajanju z različnimi pretoki 
(1 ml/min, 3 ml/min in 6 ml/min). Opisane eksperimente nam prikazuje slika 4-1. 







Slika 4-1: Primerjava eksperimentalnih in teoretičnih podatkov (pridobljenih s pomočjo 
enačbe 4.8) za eksperimente z različnimi hitrostmi dodajanja 20 ml destilirane vode k 30 
ml segrete destilirane vode v reaktorju. 
Poleg tega, da iz slike 4-1 vidimo zelo dobro ujemanje eksperimentalnih in teoretičnih 
podatkov, lahko iz dobljenih grafov ter s pomočjo izpeljane bilance za polšaržni sistem 
(enačba 4.8), izračunamo vstopno temperaturo substrata v sistem. Izračunana temperatura 
znaša 165 °C. Vstopna temperatura substrata se od temperature znotraj reaktorja (190 °C) 
razlikuje za 25 °C. Na prvi pogled bi si lahko mislili, da je to veliko, vendar se kapljica 
substrata, ki pade preko kapilare v vrtinec raztopine, takoj pomeša z raztopino, ki ima 190 
°C. Predvidevamo, da omenjena temperaturna razlika bistveno ne vpliva na dogajanje v 
reaktorju.  
Zanimalo nas je tudi, kakšna je odvisnost temperature od časa, ko med sintezo uvajamo 
destilirano vodo. Na sliki 4-2 je prikazan padec temperature v reaktorju zaradi dodajanja 
destilirane vode v sistem pri hitrostih dodajanja 1 ml/min, 3 ml/min in 6 ml/min. Pretok 
1 ml/min je tako majhen, da padec temperature zaradi dodajanja substrata ni zaznaven. 
Pri pretoku 3 ml/min temperatura pade za maksimalno 6 °C, pri pretoku 6 ml/min pa za 
8 °C. Po slabih 5 minutah se temperatura v sistemu ustali in je odvisnost temperature od 
časa primerljiva s sistemom brez vtoka. V izogib padca temperature in s tem 
spreminjajočih se pogojev sinteze, smo naše eksperimente izvajali s pretokom 1 ml/min. 
Kot bomo opisali v nadaljevanju smo določene teste naredili z višjim pretokom ter 
ugotovili, da povišanje pretoka substrata ne vpliva na obliko in velikost kristalov TiO2. 








Slika 4-2: Prikaz padca temperature v sistemu zaradi dodajanja substrata. 
4.1.3 Določanje koeficientov PID regulatorja 
PID regulator se v našem sistemu uporablja za optimalno samodejno vodenje 
temperaturnih programov, ki jih nastavimo na regulatorju. Signal iz regulatorja potuje do 
plašča reaktorja, ki segreva oz. ohlaja avtoklav v točno določenem trenutku, v trenutku 




vendar smo jih sami  želeli preverili, če njihove vrednosti ustrezajo navedenim. Saj je za 
več kot 90% regulatorjev namenjenih industrijski uporabi znano, da imajo nastavljene 
napačne vrednosti koeficientov [41]. Koeficiente smo določali ročno, tako da smo 
spreminjali vsak parameter posebej. Pri opravljanju te metode smo bili zelo pazljivi, zato 
smo naraščanje temperature znotraj reaktorja konstantno in natančno spremljali.  Testi so 
bili zamudni, saj je sistem potreboval dolgo časa, da je prišlo do oscilacije. 
Slika 4-3 prikazuje graf odvisnosti temperature od časa pri spreminjanju parametra Kp. 
Vidimo, da je vrednost Kp=60 previsoka, saj pride do prevelikega odmika od nastavljene 
temperature, vrednost Kp=5 pa prenizka saj pride to pretiranega valovanja in osciliranje 
nastopi šele po več urah. Idealna vrednost koeficienta Kp bo torej okoli 15, saj iz slike 4-
3 vidimo da je pri tej vrednosti najmanjši odmik od nastavljene vrednosti. V naslednjem 
koraku smo vrednost parametra Ki želeli zvišati na višjo vrednost od nič. To smo naredili 
tako, da smo najprej nastavili vrednost Ki=2 ter gledali odvisnost temperature od časa v 
reaktorju. Nato smo povečali vrednost na Ki=10, Ki=20 ter Ki=40. Ugotovili smo da pri 
vrednosti Ki=20 in Ki=40 traja več ur, da začne funkcija oscilirati, kar je v našem primeru 
predolgo. Tako smo kot rezultat podali najprimernejši vrednosti in sicer Ki=2 in Ki=10. 
To nam prikazuje slika 4-4. Tovarniško priporočilo PID regulatorja je nastavitev 
parametrov na Kp=13 in Ki=5.9. Vidimo, da smo se z našimi eksperimenti dobro približali 
tovarniškim nastavitvam. Zaradi zamudnosti prejšnjih eksperimentov in dobre tovarniške 
napovedi koeficientov Kp in Ki, parametra Kd nismo preverjali ampak smo prevzeli 
vrednost od proizvajalca (Kd=25). Izrisali smo odvisnost temperature od časa pri izbranih 
vrednostih koeficientov PID regulatorja in dobili dober približek nastavljenemu 
temperaturnemu programu (»overshoota« praktično ni, sistem začne oscilirati že po eni 
uri, čas doseganja željene temperature je primeren). Z eksperimenti smo potrdili, da so 
tovarniške vrednosti koeficientov PID regulatorja primerne za izvajanje sintez rutila. To 
lahko tudi vidimo iz slike 4-5, saj trenutna izmerjena temperatura v reaktorju lepo sledi 





Slika 4-3: Spreminjanje koeficienta Kp (Ki in Kd sta postavljena na nič). 
 






Slika 4-5: Prikaz temperature v odvisnosti od časa za nastavljene vrednosti koeficientov 
PID regulatorja (Kp=13, Ki=5.9 in Kd=25). 
4.1.4  Mešanje 
S pomočjo mešala v obliki lopatice med hidrotermalno sintezo vzpostavljamo homogeno 
območje (enakomerna porazdelitev toplote in snovi v reaktorju), kar je zelo zaželeno z 
vidika enakomerne kristalizacije po celotnem volumnu reaktorja. Mešalo je narejeno iz 
teflona (PTFE), tako da ne pride do nezaželenih sekundarnih reakcij. PTFE je inerten, ne 
reagira s kislinami, bazami, topili ter zdrži visoke temperature. Temperatura tališča 
teflona je 327 °C torej ima PTFE visoko termično stabilnost. Znano je, da se mehanske 
lastnosti teflona poslabšajo nad 260 °C, zato naše eksperimente nismo vodili nad to 
temperaturo. Uporabili smo mešalo v obliki lopatice, ker je viskoznost izbranega medija 
nizka in ne potrebujemo kompleksnejšega mešala za učinkovito 
mešanje/homogenizacijo. To mešalo deluje tako, da odriva tekočino radialno. Pri tem 
črpa tekočino z dna in vrha. Vrtinci, ki jih naredi so večji od nastalih kristalov zato 
mešanje ne vpliva na rast kristalov. 
4.2 Karakterizacija kristalov TiO2 pridobljenih pri različni hitrosti 
segrevanja reaktorja 
Z eksperimenti predstavljenimi v tem poglavju, smo želeli preveriti, kako hitrost 
segrevanja reaktorja za hidrotermalno sintezo vpliva na razmerje anatas:rutil v vzorcih 
pridobljenih s hidrotermalno sintezo. Prav tako nas je zanimalo ali hitrost segrevanja 




smo v reaktor dali 30 ml 0,25 M osnovne raztopine Ti-kompleksa in z različnimi hitrostmi 
segreli reaktor na 200 °C, ter vodili sintezo pri tej temperaturi 80 min. Nato je sledilo 
ohlajanje, ki je trajalo okoli 3 ure. Slika 4-6 prikazuje graf dejanske temperature v 
reaktorju v odvisnosti od časa, pri sintezah z različnimi hitrosti segrevanja reaktorja, 
katere so navedene v legendi. 
 
Slika 4-6: Graf odvisnosti temperature v reaktorju od časa hidrotermalne sinteze, pri 
različni hitrosti segrevanja reaktorja. 
4.2.1 Razmerje anatas:rutil 
Pri najkrajšem času segrevanja, torej 15 minut do temperature 200 °C (hitrost segrevanja 
je 720 °C/h), se niso izoblikovali kristali rutila. Na SEM sliki (slika 4-8) vidimo večinoma 
le sferične nanometrske kristale, le tu in tam kakšno malo večjo palčko. Iz RTG 
difraktogramov (slika 4-7) vidimo, da sta v vzorcu prisotna rutil in anatas. V primerjavi 
s počasnejšimi časi segrevanja (kar bomo predstavili v nadaljevanju) je tukaj prisotnega 
najmanj rutila. To smo potrdili tudi s pomočjo Rietveldove analize, ki nam pove, da je v 
vzorcu prisotnega 17,0 ut.% anatasa ter 83,0 ut.% rutila (Tabela 4-2). V Tabeli 4-2 je prav 
tako navedeno utežno razmerje anatas: rutil, ki smo ga ocenili iz razmerja intenzitet 
rentgenskih črt. Vidimo, da se razmerja pri isti hitrosti segrevanja reaktorja nekoliko 
razlikujeta glede na to kako smo razmerje računali. Pomembno pa je, da pri obeh dobimo 
enako odvisnost. Za shematični prikaz smo v nadaljevanju uporabili podatke izračunane 
s pomočjo Rietveldove analize, saj literatura navaja, da so le-ti večinoma natančnejši. Ko 




na SEM sliki že lepo vidni lepi kristali rutila (slika 4-8). Iz tega lahko sklepamo, da je 
segrevanje dovolj počasno, da se izoblikujejo tipični kristali rutila. Iz RTG lahko 
izračunamo, da v tem času dobimo 12,7 ut.% anatasa in 87,3 ut.% rutila. S 
podaljševanjem časa segrevanja reaktorja je v vzorcu prisotnih vse več kristalov rutila in 
čedalje manj anatasa. Ko smo reaktor segreli na 200 °C v 6 urah (hitrost segrevanja je 30 
°C/h) je v produktu prisoten praktično samo še rutil (1,8 ut.% je anatasa, ostalo je rutilna 
faza). Če povzamemo: s hitrostjo segrevanja reaktorja lahko bistveno vplivamo na 
razmerje faz anatas:rutil v dobljenem produktu. Počasneje kot segrevamo, več rutila 
imamo in hitreje kot segrejemo, več anatasa imamo v vzorcu. Opisano je grafično 
prikazano na sliki 4-8. Iz primerjave SEM slik prav tako lepo vidimo, da je pri 
počasnejšem segrevanju v končnem produktu številčno manj kristalov rutila (paličasti 
kristali) kot pri hitrejšem segrevanju reaktorja. 
 






Tabela 4-2: Določitev utežnega razmerja anatas:rutil s pomočjo Rietveldove analize in 
















720 17,0 83,0 0,20 0,35 
415 12,7 87,3 0,15 0,29 
204 10,5 89,5 0,12 0,18 
70 5,1 94,9 0,05 0,09 
30 1,8 98,2 0,02 0,05 
4.2.2 Velikost kristalov 
Velikost kristalov rutila se s povečevanjem časa segrevanja ne spreminja. Kristali rutila 
so pri vseh eksperimentih, ki smo jih naredili s spreminjanjem hitrosti segrevanja, v 
povprečju veliki okoli 200 nm v smeri c-osi, premer podolgovatih kristalov pa je okoli 
50 nm (vidno iz SEM slik). Ker so kristali anatasa občutno manjši, smo lahko njihovo 
velikost izračunali s pomočjo enačbe 3.2 (enačbo lahko uporabimo za izračun velikosti 
kristalitov do 100 nm). Izračunali smo, da so kristali anatasa veliki od 3 nm (tisti pri 
hitrejšem segrevanju reaktorja) do 8 nm (kristali pridobljeni pri počasnejšem segrevanju 
reaktorja). Zaključimo lahko, da s podaljševanjem časa segrevanja reaktorja, bistvene 
razlike v sami velikosti kristalov anatasa in rutila, ni. Anatas ne more zrasti v občutno 
večje kristale pod našimi hidrotermalnimi pogoji, tudi pri počasnejšem segrevanju 
reaktorja ne, prav tako ne pri zelo hitrem. Tudi na velikost kristalov rutila hitrost 
segrevanja reaktorja ne vpliva. Na njihovo velikost korenito vpliva dolžina same 
hidrotermalne sinteze, saj šele pri daljšem času sinteze pride do Ostwaldovega zorenja 
kristalov. Naša sinteza je trajala samo 80 min, predvidevamo, da bi morala trajati vsaj 24 
ur, da bi prišlo do občutno večjih kristalov rutila. 
4.2.3 Oblika kristalov 
Pri zelo hitrem segrevanju, torej 720°C/h, je oblika dobljenih kristalov še nedefinirana 
(slika 4-8), vseeno pa lahko vidimo že zametke kristalizacijskih jeder, ampak kristali še 
niso izoblikovani. Pri nekoliko počasnejšem segrevanju, torej 415 °C/h, lahko iz SEM 
slik (slika 4-8) že vidimo anatas in paličaste kristale rutila, vendar to še ni dvojček. Pri 
204 °C/h, 70 °C/h in 30 °C/h pa je prisotnih vse več kristalov rutila v obliki dvojčkov (1. 






Slika 4-8: Graf odvisnosti utežnega razmerja anatas:rutil v hidrotermalnem produktu 





4.3 Karakterizacija kristalov TiO2 pridobljenih pri različnih pogojih 
dodajanja substrata v reaktor 
Z namenom pridobivanja večgeneracijskih dvojčkov iz kristalov rutila, smo skonstruirali 
sistem, ki omogoča dodajanje substrata v notranjost reaktorja tekom hidrotermalne 
sinteze. To naj bi povzročilo motnjo v rasti kristalov ter s tem možnost po ustvarjanju 
večgeneracijskih dvojčkov kristalov rutila Da bi poiskali primerne pogoje, pri katerih se 
naj bi kristali dvojčili, smo izvedli kar nekaj eksperimentov. Predvsem smo preučevali 
vpliv hitrosti dodajanja substrata, koncentracije substrata ter koncentracije osnovne 
raztopine. 
4.3.1 Hitrost dodajanja substrata 
Najprej smo želeli preveriti, kako različna hitrost dodajanja substrata v sistem vpliva na 
morfologijo kristalov TiO2. Ugotovili smo, da ne pride do bistvene razlike v obliki in 
velikosti kristalov, če spremenimo hitrost dodajanja substrata. To nam prikazuje tudi slika 
4-9. Iz SEM posnetkov vidimo, da smo pri obeh postopkih sinteze (torej pri dodajanju 
substrata s hitrostjo 1 ml/min in 6 ml/min) dobili 1. generacijo dvojčkov rutila, paličasti 
rutil ter anatas. Naredili smo tudi RTG analizo (slika 4-10). Iz rezultatov vidimo da 
imamo v produktu obeh sinteznih postopkov prisotni dve fazi, rutil in anatas, v enakih 
razmerjih. 
Produkta sinteze prikazana na sliki 4-9 smo naredili po sledečem postopku: 30 ml 0,25 M 
osnovne raztopine Ti-kompleksa smo dali v reaktor, ga segreli na 200 °C ter pustili na tej 
temperaturi 80 minut. V naslednjem koraku smo v 24 minutah znižali temperaturo iz 200 
°C na 160 °C ter pustili 15 minut na tej temperaturi. Nato smo začeli z dodajanjem 0,25 M 
osnovne raztopine (enkrat s pretokom 1 ml/min in drugič z 6 ml/min). Pustili smo reaktor 
na 160 °C še 70 minut. Nato je sledilo ohlajanje, ki je trajalo približno 3 ure. Navedeni 
temperaturni program smo nastavili s pomočjo PID regulatorja. Dobljeni suspenziji smo 
nato centrifugirali, 10 min pri 7000 rpm, odlili tekočo fazo nad oborino ter nato oborino 
še dvakrat sprali z etanolom. To smo naredili tako, da smo dolili etanol, močno premešali 
in centrifugirali po 10 min na 7000 rpm. Praškast produkt na dnu centrifugirke smo 





Slika 4-9: Na levi strani so prikazani kristali hidrotermalne sinteze pri dodajanju substrata 
s hitrostjo pretoka 1 ml/min, na desni strani pa kristali pri dodajanju substrata s hitrostjo 
pretoka 6 ml/min. 
 
Slika 4-10: RTG spektra produkta hidrotermalnih sintez s hitrostjo dodajanja substrata 1 
ml/min in 6 ml/min pri 160 °C. 
4.3.2 Koncentracija substrata 
Preverili smo tudi, kako različne koncentracije substratov, ki jih dodajamo v reaktor med 
samo sintezo, vplivajo na morfologijo kristalov TiO2. Za razliko od vpliva hitrosti 
dodajanja substrata v reaktor smo ugotovili, da ima koncentracija substrata velik vpliv na 
sintetizirane kristale, kar lahko vidimo iz SEM slik (slika 4-12). Pri raziskovanju smo si 
pomagali z UV/Vis spektroskopijo. Določili smo umeritveno krivuljo osnovne raztopine 





Slika 4-11: Umeritvena krivulja osnovne raztopine Ti-kompleksa. 
S pomočjo umeritvene krivulje smo za začetek preverili koncentracijo osnovne raztopine 
Ti-kompleksa. Dobljene rezultate smo nato primerjali z literaturnimi in ugotovili, da je 
odstopanje minimalno. Naš postopek sinteze osnovne raztopine Ti-kompleksa je bil enak 
postopku iz literature. Literaturni podatek [31] je, da je koncentracija osnovne raztopine 
Ti-kompleksa 0,250 M, naša iz grafa odčitana vrednost pa je 0,245 M. Razlika je 
eksperimentalna napaka določevanja iz umeritvene krivulje. Ko smo potrdili, da je naša 
umeritvena krivulja natančna, prav tako tudi način merjena absorbance, smo pomerili še 
absorbanco supernatantov po prvem centrifugiranju ter s tem želeli pridobiti jasnejši 
vpogled v samo dogajanje med sintezo (koliko nezreagiranega Ti-kompleksa nam ostane 
v raztopini po hidrotermalni sintezi). To lahko naredimo na podlagi primerjave 
absorbcijskih spektrov vhodne raztopine in raztopine supernatanta po reakciji (po 





Slika 4-12: Primerjava absorpcijskih spektrov vhodne raztopine in supernatanta po 
reakciji. 
S pomočjo merjenja absorbance smo ugotovili, da je koncentracija supernatanta višja pri 
eksperimentih, kjer dodajamo substrat v reaktor, v primerjavi z eksperimenti, kjer 
substrata ne dodajamo. Koncentracija Ti-kompleksa je višja, saj pri dodajanju substrata 
ostane več nezreagiranega Ti-kompleksa v sami raztopini zato, ker je manj časa za 
njegovo kristalizacijo. Prav tako je koncentracija Ti- kompleksa v  supernatantu višja, ko 
dodajamo v sistem substrat z višjo koncentracijo, prav zaradi višje prenasičenosti z 
osnovno raztopino. Na sliki 4-13 vidimo primerjavo omenjenih eksperimentov sinteze 
rutila. Koncentracija supernatanta se povečuje z višjo koncentracijo substrata, ki jo 
dodajamo med hidrotermalno sintezo. Ocena utežnega razmerja anatas:rutil iz RTG 
spektrov (slika 4-13) malenkost narašča z koncentracijo dodanega substrata v reaktor. To 
pomeni, da imamo za odtenek več anatasa prisotnega v produktu, kjer smo dodajali 1 M 
substrat, kot v produktu, kjer nismo nič dodajali oz. smo dodajali 0,06 M koncentracijo 
substrata. Iz SEM slik vzorcev produktov pridobljenih z omenjenimi sinteznimi postopki 
pa vidimo, da so kristali rutila, nastali pri postopkih brez dodajanja substrata ter z 
dodajanjem substrata z 0,06 M koncentracijo, praktično enaki in veliki okoli 250 nm v 
smeri c-osi, ter debelino palčk okoli 50 nm. Pri dodajanju substrata z 1 M  koncentracijo 
pa so prvotni nukleusi prevlečeni z dodanim substratom tako, da kristali niso čisti kot so 
v prvih dveh primerih. V tem primeru težko določimo velikost kristalov. Zaradi povečanja 
koncentracije supernatanta ter povečanja deleža anatasa v vzorcu z naraščanjem 
koncentracije dodanega substrata lahko sklepamo, da bi bilo potrebno sintezo voditi dalj 
časa, da bi sinteza in kristalizacija potekla z višjim izkoristkom (bolj kvantitativno). 
Sintezo smo poizkusili voditi dalj časa, vendar smo ugotovili, da sistem ni narejen dovolj 




predstavlja improvizirano postavitev za preliminarne poskuse, ki ga bomo morali za 
nadaljevanje dela konstrukcijsko optimizirati. Zaključimo lahko, da je uporaba 
koncentracije substrata 0,06 M primernejša od koncentracije 1 M, če sinteze ne zmoremo 
voditi dovolj dolgo, da bi se večja količina vhodnega substrata, t.j. Ti-kompleksa, lahko 
kvantitativno pretvorila v kristale rutila. 
Eksperimenti, prikazani na sliki 4-13 so bili narejeni tako, da smo dali 30 ml osnovne 
raztopine Ti-kompleksa s koncentracijo 0,06 M v reaktor, le-tega segreli na 200 °C, pustili 
3 ure na tej temperaturi, nato znižali temperaturo na 160 °C, počakali 15 minut ter nato 
pri sintezi z dodajanjem substrata - dodajali 1 ml/min 0,25 M osnovne raztopine Ti-
kompleksa (pri prvi sintezi pa nismo dodajali substrata) ter nato pustili še 7 ur na 160 °C. 
Nato je sledilo ohlajanje, ki je trajalo približno 3 ure. Navedeni temperaturni program 
smo nastavili s pomočjo PID regulatorja. Dobljene suspenzije smo nato centrifugirali 10 
min, vzorčili dobljeni supernatant ter mu izmerili absorbanco, nato smo še dvakrat izpirali 
dobljene kristale, centrifugirali po 10 min na 7000 rpm, trdni preostanek po 
centrifugiranju posušili in naredili RTG in SEM analizo. 
 
Slika 4-13: Primerjava absorbanc in koncentracij supernatantov po zaključeni 
hidrotermalni sintezi, RTG spektrov z oceno razmerja anatas:rutil in SEM slik produktov 
pri hidrotermalnih sintezah brez dodajanja substrata, z dodajanjem 0,06 M substrata ter 1 




4.3.3 Koncentracija osnovne raztopine 
Predvidevamo, da je prav tako kot koncentracija substrata, pomembna tudi koncentracija 
osnovne raztopine v avtoklavu kamor substrat dodajamo. Tekom našega 
eksperimentalnega dela smo uspeli narediti eksperimente samo za koncentraciji 0,25 M 
in 0,06 M. SEM slike eksperimentov z uporabljeno različno koncentracijo osnovne 
raztopine so prikazane na sliki 4-14. Iz RTG difraktogramov produktov pridobljenih po 
obeh omenjenih sinteznih postopkih (slika 4-15), vidimo da je v obeh vzorcih prisotno 
praktično enako razmerje anatas:rutil. Večina produkta pri obeh sintezah je rutil. Prav 
tako iz SEM vidimo, da so kristali praktično enako veliki in imajo enako obliko pri obeh 
koncentracijah, le pri koncentraciji 0,25 M so malo bolj prevlečeni z drobnimi kristali. Iz 
tega lahko zaključimo, da sta obe koncentraciji osnovne raztopine, tako 0,06 M kot 
0,25 M, primerni za eksperimente z dodajanjem substrata v reaktor z namenom 
nadaljnjega dvojčičenja 1. generacije kristalov rutila. Iz slike 4-14 vidimo tudi, da smo 
pri obeh sintezah dobili 1. generacijo dvojčkov kristala rutila, paličasti rutil ter anatas. V 
nadaljevanju bi morali narediti še eksperimente z nižjo oz. višjo koncentracijo osnovne 
raztopine in šele tedaj bi lahko popolnoma potrdili, kakšen je vpliv koncentracije osnovne 
raztopine na velikost, obliko oziroma morfologijo kristalov rutila pridobljenih s 
hidrotermalno sintezo. 
Eksperimenta prikazana na sliki 4-14 smo naredili po sledečem postopku: 30 ml osnovne 
raztopine Ti-kompleksa različnih koncentracij smo dali v reaktor, ga segreli na 200 °C ter 
pustili na tej temperaturi 24 ur. Nato je sledilo ohlajanje, ki je trajalo približno 3 ure. 
Navedeni temperaturni program smo nastavili s pomočjo PID regulatorja. Dobljeni 
oborini smo nato centrifugirali 10 min, odlili zgornjo raztopino ter nato še dvakrat spirali 
trdni preostanek na dnu centrifugirke, centrifugirali smo po 10 min na 7000 rpm, delce 





Slika 4-14: Na levi strani so prikazani kristali, ki so nastali pri uporabi osnovne raztopine 
s koncentracijo 0,25 M, na desni strani pa smo uporabili koncentracijo osnovne raztopine 
0,06 M. 
 
Slika 4-15: RTG spektra produktov hidrotermalnih sintez s koncentracijo osnovne 





5 Zaključek  
Tekom opravljanja magistrske naloge smo ugotovili, da na hidrotermalno sintezo 
kristalov rutila bistveno vpliva hitrost segrevanja reaktorja. Reaktor smo segreli na 200 
°C pri različnih časih, in sicer med 15 min in 6 ur. Vse počasnejše kot je segrevanje 
reaktorja, več kristalov rutila dobimo v produktu ter vse manj anatasne oblike. S hitrostjo 
segrevanja ne vplivamo na velikost kristalov rutila, vplivamo pa na obliko kristalov. 
Počasnejše kot je segrevanje več 1. generacije dvojčkov rutila dobimo ter vse manj 
paličastega rutila imamo prisotnega v produktu. Ta ugotovitev nam pripomore k 
razumevanju mehanizma rasti kristalov rutila pod hidrotermalnimi pogoji. Do sedaj to še 
ni bilo poznano.  
Željo po razumevanju mehanizma nastanka dvojčkov kristalov rutila nismo povsem 
uspeli realizirati. Iz tega razloga tudi večgeneracijskih dvojčkov nismo uspeli pripraviti. 
Polšaržni sistem, ki smo ga skonstruirati in okarakterizirati, nam omogoča dodajanje 
substrata pod visokim tlakom in temperaturo, tekom hidrotermalne sinteze. Toplotna 
prehodnost reaktorja je nizka, ker pomeni da je sistem dobro izoliran. Teoretično 
izračunana temperatura substrata, ki vstopa v sistem je za 25 °C nižja od temperature v 
reaktorju. Razlika v temperaturi je dovolj nizka da ne pride do vpliva na samo sintezo v 
reaktorju. To smo potrdili tudi z grafom odvisnosti temperature v reaktorju od časa, ko v 
sistem dodajamo substrat s pretokom 1 ml/min. Razlike v temperaturi, če dodajamo 
substrat v sistem ali če ga ne, ni bilo. Skonstruirani polšaržni sistem omogoča dober 
vpogled v hidrotermalno sintezo kristalov rutila, vendar so eksperimenti zelo zamudni. 
Z dodajanjem substrata med samo sintezo smo poskušali ustvariti motnjo v rasti kristalov 
ter s tem ustvarjati večgeneracijske dvojčke kristalov rutila. Ugotovili smo, da na njihov 
nastanek vpliva veliko parametrov, ki so med seboj variabilni ter le ob določenih 
kombinacijah lahko povzročijo njihovo tvorbo. Parametri so: čas in temperatura 
hidrotermalne sinteze, koncentracija ter pH morebitnega substrata, kdaj in pri kateri 
temperaturi dodajamo morebitni substrat v sistem, pH osnovne raztopine, vrsta dodane 
kisline, priprava osnovne raztopine Ti-kompleksa, nečistoče prisotne v substratu ali 
osnovni raztopini ipd. V nadaljevanju raziskovanja te tematike, bi bilo potrebno omenjene 
variabilne parametre identificirati ter definirati razmerja med njimi, kar bi nam dalo 





Veliko specifično površino dvojčkov rutila bi lahko v prihodnih raziskavah še povečali, 
tako da bi na površino kristalov TiO2 nanesli zlate ali srebrne nanodelce. Ti že sami po 
sebi povečajo specifično površino oblečenega materiala, če pa jih uporabimo kot jedra za 
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